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(54) Title: METHOD FOR COATING METALLIC SURFACES WITH AN AQUEOUS COMPOSITION, THE AQUEOUS COM- 
POSITION AND USE OF THE COATED SUBSTRATES 

(54) Bezeiebnung: VERFAHREN ZUR BESCHICHTUNG VON METALLISCHEN OBERFLACHEN MIT EINER WASSERI- 
GEN ZUSAMMENSETZUNG, DIE WASSERIGE ZUSAMMENSETZUNG UND VERWENDUNG DER BESCHICHTETEN 
| SUBSTRATE 

(57) Abstract: The invention relates to a method for coating a metallic surface with a composition. This method is characterised in 
that the composition contains the following in addition to water a) at least one organic film former containing at least one polymer 
which is soluble in water or is dispersed in water, b) a quantity of cations and/or hexafluoro complexes of cations selected from the 
group comprising titanium, zirconium, hafnium, silicon, aluminium and boron; and c) at least one inorganic compound in particle 
form with an average particle diameter of 0.005 to 0.2 itm, measured with a scanning electron microscope. The clean metallic surface 
is brought into contact with the aqueous composition and a film containing particles is formed on the metallic surface. This film is 
then dried, the dry film having a layer thickness of 0.01 to 10 urn. The invention also relates to a corresponding aqueous composition. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung einer metallischen Oberflache mit einerZusammen- 
setzung, das sich dadurch auszeichnet, daB die Zusarnmensetzung neben Wassen a) mindestens einen organischen Filmbildner, der 
mindestens ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes Polymer enthalt, b) einen Gehalt an Kationen oder/und Hexafluorokomple- 
xen von Kationen ausgewShlt aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor und c) mindestens eine 
anorganische Verbindung in Partikelform mit einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektronenrnikroskop 
im Bereich von 0,005 bis zu 0,2 urn Durchmesser entm11t,wobei die saubere metallische Oberflache mit der wasserigen Zusarnmen- 
setzung in Kontakt gebracht und ein Partikel enthaltender Rim auf der metallischen Oberflache ausgebildet wird, der anschlieBend 
getrocknet wird, wobei der getrocknete Kim eine Schichtdicke im Bereich von 0,0 1 bis 10 urn aufweisL Femer betriffi die Erfindung 
eine entsprecbende wasserige Zusarnmensetzung. 
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Verfahren zur Beschlchtung von metallischen Ob rflachenmrt in rwasseri- 
gen Zusammensetzung, die wasserige Zusammensetzung und Verwendung der 

beschichteten Substrate 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschlchtung von metallischen Oberflachen 
mit einer Polymer, Katfonen von Titan, Zirkonium, Hafnium. Silicium, Aluminium 
oder/und Bor sowie feine anorganische PartJkel enthaltenden Zusammensetzung. 
Femer betrifft die Erfindung eine entsprechende wasserige Zusammensetzung sowie 
die Verwendung der nach dem erfindungsgema&en Verfahren beschichteten Sub- 
strate. 

Die bislang am haufigsten eingesetzten Verfahren zur Oberflachenbehandlung von 
Metaflen, Insbesondere von Metallband, basleren auf dem Einsatz von Chrom(Vl)- 
Verbindungen zusammen mit dfversen Zusatzstoffen. Aufgrund der toxlkologlschen. 
und dkotogischen Risiken. die derartige Verfahren mit sich bringen und daruber hin- 
aus aufgrund der absehbaren gesetzltehen Einschraokungen bezuglich der Anwen- 
dung von Chromat-hatogen Verfahren wird schqn sett langerer Zert nach Altemativen 
zu diesen Verfahren auf alien Gebieten der Metallobemachenbehandlung gesucht 

EP-A-0 713 540 beschreibt eine saure, wasserige Zusammensetzung zur Behand- 
lung von MetaUoberflachen. die kompleXes Fluorid auf Basis von Ti, Zr, Hf, Si, Al 
oder/und B, Katlonen des Co, Mg, Mn, Zn, Ni, Sn, Cu, Zr, Fe oder/und Sr. anorgani- 
sche Phosphate bzw. Phosphonate sowie Polymere in einem VemaJtnis von Pofyme- 
ren zu komplexen Ruoriden im Bereich von 1 : 2 Ws 3 : 1 enthalL Diese Publikation 
beschreibt jedoch bel jedem Beispiel einen Zusatz an Phosphat oder PhosphonaL 

EP-A-0 181 377 bzw. WO 85/05131 fuhrt wasserige Zusammensetziingen auf Basis 
a) von Komplexfluorid von B, Si, Ti oder Zr, von Flufcsaure oder/und von Fluorid, b) 
von Sateen des Co. Cu, Fe, Mn. Ni, Sr oder/und Zn, c) eiries Sequestrierungsmfttels 
ausgewahlt aus Nitrilotriessigsaure NTA. Ethylendiamintetraessigsaure EDTA, Glu- 
consaure, Zitronensaure bzw. deren Derivaten oder Alkali- oder Ammoniumsalzen 
und d) eines Polymers aus Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure oder deren C1- bis 
C8- Alkanolestem an. Diese Publikation lehrt jedoch ntcht den Einsatz feinvertelrter 
Partikel. 
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WO-A-93/20260 betrifft ein Verfahren zur Herstellung einor Beschichtung fur eine 
Aluminium-reiche metalllsche Oberflache mil einer wasserigen Mlschung bhne Tren- 
nung von Phasen. die komplexes Ruorid-.,auf der Basis von "ft Zr, Hf» Si. Ge, Sn 
oder/und B sowie eine geldste oder/und dispeigierte Verbindung auf Basis von Ti, Zr, 
5 Hf, AI, Si, Ge, Sn oder/und B enthalt. DasJiierbei zugegebene spezifische Polymer 
basiert auf 4-Hydroxostyrol und Phenolharz und ist gelblich und wirkt u.U. toxlsch. Es 
dient als Filmblldner und Haftungsvermitder. Die Beispiele fQhren wasserige Zusam- 
mensetzungen mit einem Gehalt an Hexafluorotitansaure, Si02-Partjkeln und diesem 
Polymer in einem Bereich von 5,775 bis 8,008 Gew.-% auf. Dartiber hlnaus schutzt 

10 diese Publlkation ein Verfahren. zur Beschichtung einer metallischen Oberflache mit 
dieser wasserigen Mischung erst durch Kontaktieren und Auftrocknen sowie danach 
kurzzeWgem Kontaktieren mit einer derarttgen Mischung bel Temperaturen im Be- 
reich von 25 und 90 °C. Es wird kefne Schichtdicke der mit dieser wasserigen Zu- 
sammensetzung aufgebrachten Beschichtung angefuhrt Diese laBt slch Jedoch aus 

15 den angegebenen Schichtaufiagen an Titan angegeben, die 22 bis 87 mg/m2 betra- 
gen und damit grab etwa zehnmal so stark sind wie bei den erfindungsgemaBen Bei- 
spielen dieser Anmeldung. Das deckt sich mit der Annahme, daB aufgrund des ho- 
hen Antefls an Polymeren in der Suspension und aufgrund der sehr hohen Konzen- 
tration der Suspension diese auch eine erhShte Viskosrtat aufweist so daB die Sus- 

20 pension auch eine vergleichsweise dicke Beschichtung ausbildet, die wahrscheinlich 
im Bereich von etflchen pm Dicke liegen wird. Die fur die Biegung T2 nach dem Ko- 
chen angegebenen T-Bend-Daten sind mit den T1-Daten dieser Anmeldung nicht 
konkret vergtefchbar, aber in jedem Fall als deuHich schlechter eirizwschatzen, da bei 
T1 urn etwa 1 mm herumgebogen wird, bei T2 aber urn etwa 2 mm herumgebogen 

25 wird, wodurch die Belastungen deutJIch geringer sind. 

US 5,089,064 lehrt ein Verfahren zur Beschichtung von Aluminium-haltigen Oberfla- 
chen mit einer wasserigen Zusammensetzung, die 0,01 bis 18 Gew.-% Hexafluoro- 
zirkonsaure, 0,01 bis 10 Gew.-% eines spezifischen Polymers auf Basis von 4- 
Hydroxystyrol und Phenolharz (siehe auch WO-A-93/20260), 0,05 bis 10 Gew.-% 
30 Si02-Partikel, ggf. ein Ldsemlttel zum Auflosen von 4-HydroxystvroKPhenolharz un- 
terhalb von 50 °C und ggf. ein Tensid enthalt, wobei die wasserige Zusammenset- 
zung Im Auftrockenverfahren ohne nachtragliches SpOlen aufgebracht wird. 
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WO96/07772 beschreibt ein Verfahren zur Konversionsbehandlung von metallischen 
Oberfiachen mil einer wasserigen Zusammensetzung enthattend (A) Komptexfluoride 
aufeBasis von T!, Zr, Hf, SI, Al oder/und B von wenigstens 0,15-M/kg.: (B) Kalionen 
ausgewahlt aus Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Nl, Sn, Sr, Zn oder/und Zr mit eirtem moraren 
Vethaltnls von (B) zu (A) im Bereich von 1 : 5 bis 3 : 1, (C) wenigstens 0.15 Mp/kg 
von Phosphor-haltigen Oxyanionen oder/und Phosphonaten, (D) wenigstens 1% von 
wasseridslichen und wasserdlspergierbaren Polymeren bzw. von Polymer-bildenden 
Harzen sowie (E) genugend freie Saure, um der wasserigen Zusammensetzung ei- 
nen pH-Wert im Bereich von 0,5 bis 5 zu verieihen. 

Aufgabe der Etfindung ist es, die Nachteile des Standes der Technik zu Gberwinden 
und insbesondere ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberfiachen vor- 
zuschlagen, das auch fur hohe Beschichtungsgeschwindigkeiten, wle sle fOr Bander 
genutzt weiden, geeignet ist, das weitgehend oder gaiudlch frei von Chrom(VI)- 
Verbindungen ist und das groBtechnisch elnsetzbar ist. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Beschichtung einer metallischen 
Oberflache. Insbesondere von Aluminium, Bsen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, 
Zinn, Zink oder Aluminium, Bsen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan. Zinn oder/und 
Zink enthattenden Legierungen, mit einer weitgehend oder ganzlich voh Chrom(VJ)- 
Verb'indungen freien wasserigen Zusammensetzung zur Vorbehandiung vor einer 
weiteren Beschichtung oder zur Behandlung. bei der der zu beschichtende Korper 
ggf. - insbesondere ein Band oder Bandabschnltt - nach der Beschichtung umgefomnt 
wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens einen organischen Filmblldner. der mlndestens ein wasseriosB- 
ches oder wasserdispergiertes Polymer enthalt, 

b) einen Gehait an Kationen oder/und Hexa- bzw. Tetrafluorokomptexen von Ka- 
tfonen ausgewahlt aus der Gruppe von Trtan. ZlrKonium, Hafnium. Sillcium. 
Aluminium und Bor, 

c) mindestens eine anorganische Verbindung in PartJkerfbrm mit einem mittleren 
PartJkeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektronenmikroskop Im Be- 
reich von 0,005 bis zu 0,2 pm Durchmesser, 

d) ggf. mindestens ein Silan oder/und Sltoxan berechnet als Silan und 
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e) ggf. einen Korrosfonsinhibitor enthaft, 

wobei die saubere metallische Oberflache mit der wasserigen Zusammensetzung in 
Kontakt gebracht und ein Partikel enthaltender Film auf der metallfschen Oberflache 
ausgebiidet wird, der anschlieBend getrocknet wird und ggf. zusatzlich ausgehartet 
5 wird, 

wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Rim eine Schichtdicke im Bereich 
von 0,01 bis 10 urn aufwelst - naherungswelse ermtttelt iiber die Bestandtelle, die 
Dichte der Bestandteile und die mit der Rontgenfiuoreszenz- analyse bestimmten 
Auflagemengen an Titan bzw. Zlrkonium auf der beschichteten Oberflache. 

10 Hierbei ergibt ein Standard-CoiK*>ating-Lack F2-647 zusammen mit dem Top Coat- 
Lack F5-618 aufgebracht auf den getrockneten oder ausgeharteten Rim vorzugswei- 
se eine Haftfestigkeit von maximal 10 % der enthafteten Flache be! einem T-BenoV 
Test mit einer Biegung T1 nach NCCA 

Beides sind Lacks der Fa. Akzo Nobel. Die Primer-Beschichtung wird fOr diese PrO- 

15 fungen standardisiert mit einer Schichtdicke von ziemlich genau 5 um auf die erfin- 
dungsgemaBe Beschichtung aufgetragen, und der Top Coat-Lack wfrd mit einer 
Schichtdicke von ziemlich ^ genau 20 pm standardisiert auf dieser Primer- 
Beschichtung aufgebracht Danach wird ein beschichteter Bandabschnitt soweit um- 
gebogen, daB an der Biegestelle der Abstand der belden Blechhalften zueinander 

20 genau eine Blechstarke betragt. Die Blechstarke des verwendeten Materials betrug 
0,8 mm. An der Biegestelle wird dann die Lackhaftung mtttels KJebebandabriB geprOft 
und als Ergebnls der PrOfung der prozentuale Anteil der enthafteten Flache angege- 
ben. Der T-Bend-Test kann daher als sehr anspruchsvoller Lackhaftungstest fur die 
Qualitat vorbehandetter und lacWerter metallischer Bleche bezOgllch der Beschadl- 

25 gung dieses Schichtsystems beim nachtraglichen Umformen angesehen werden. 
Vorzugswefee liegen die Flachenanteile der enthafteten Rache bei dem T-Bend-Test 
bei bis zu 8 %. besonders bevorzugt bei bis zu 5 %. ganz besonders bevorzugt bei 
bis zu 2 %, wobei jedoch die besten Werte bei naherungswelse 0 % liegen, so daB 
dann ublicherweise nur noch Risse aber keine Flachenenthaftungen auftreten kon- 

30 nen. 
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Der organfsche Fllmbildner ist In der wasserigen Zusammensetzung (= Badlosung) 
vorzugsweise in einem Gehalt von 0,1 bis 100 g/L enthalten. besondere bevorzugt In 
einem Berelch von 0,2 bis 30 g/L, ganz besonders. bevorzugt von 0,5 bis 10 g/L, ins- 
besondere von 1 bis 4 g/L. 

5 Der Gehalt an Kationen oder/und Hexafluorokomplexen von Kationen ausgewahlt 
aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium. Silicium, Aluminium und Bor betragt 
In der wasserigen Zusammensetzung (BadlSsung) vorzugsweise 0,1 bis 50 g/L, be- 
sonders bevorzugt 0,2 bis 30 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 10 g/L, insbe- 
sondere 1 bis 4 g/L. Diese Angaben sind auf den Gehart des elementaren Metalls 
10 bezogen. 

Die anorganische Verbindung in Partikelfoim ist in der wasserigen Zusammenset- 
zung (Badlosung) vorzugsweise in einem Gehalt von 0,1 bis 80 g/L enthalten, beson- 
ders bevorzugt in einem Bereich von 0,2 bis 25 g/L, ganz besonders bevorzugt von 
0,5 bis 10 g/L, insbesondere von 1 bis 4 g/L. 

15 Da? Verhaltnis der Gehalte an Kationen oder/und Hexafluorokomplexen von Katio- 
nen ausgewahlt aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium 
und Bor zu Gehalten an organischem Filmbildner in der wasserigen Zusammenset- 
zung (Badlosung) kann In weiten Bereichen schwanken.;' insbesondere kann es bei 4 
1 : 1 liegen. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis in einem Berelch von 0,05 : 1 bis 

20 3,5 : 1 , besonders bevorzugt In einem Bereich von 0,2 : 1 bis 2,5 : 1 . 

Das Verhaltnis der Gehalte an Kationen oder/und Hexafluorokomplexen von Katio- 
nen ausgewahlt aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium. Silicium, Aluminium 
und Bor zu Gehalten an anorganischen Verblndungen In PartikeKbrm In der wasseri- 
gen Zusammensetzung (Badlosung) kann in weiten Bereichen schwanken; insbe- 
25 sondere kann es bei s 5,5 : 1 liegen. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis in einem 
Bereich von 0,05 : 1 bis 5 : 1. besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,2 : 1 bis 
2,5 : 1. 

Das Verhaltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehalten an anorgani- 
schen Verblndungen in Partikelfbrm in der wasserigen Zusammensetzung (Badlo- 
30 sung) kann in weiten Bereichen schwanken; insbesondere kann es bei s; 3,8 : 1 Be- 
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gen. Vorzugsweise llegt dieses Verhaltnis in einem Bereich von 0,05 : 1 bis 3,5 : 1, 
besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,18 : 1 bis 2,5 : 1. 

Der Gehalt an mindestens einem Silan oder/und Slloxan berechnet ats Silan betragt 
in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) vorzugsweise 0.1 bis 50 g/L, be- 
5 sonders bevorzugt 0,2 bis 35 gVL, ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 20 g/L, insbe-. 
sondere 1 bis 10 g/L. Ein derartiger Zusatz kann heifen, die Haftung einer nachfc^ 
gend aufgetragenen organischen Beschichtung darch reaktive funktionelle Gruppen 
wie Amino- oder Epoxyfunktionen zu verbessem. 

Vorzugswelse 1st die wasserige Zusammensetzung auch frei oder weitgehend frei 

10 von Obergangsmetallen oder Schwermetallen, die nicht in der anorganischen Verbin- 
dung in ParBkelform in sehr geringen Partikelgrolien voriiegen oder/und die nicht an 
Fluor z.B. als Hexa- oder/und Tetrafluorid gebunden sind und dann aber auch nicht 
nur an Fluor -gebunden sein mussen. AuBerdem kann die wasserige Zusammenset- 
zung auch frei oder weitgehend frei von Obergangsmetallen oder Schweimetallen 

15 sein, die bewuBt der wasserigen Zusammensetzung zugesetzt worden sind mit Aus- 
nahme der oben genannteri Zusatze in Parbkerform bzw. mit Ausnahme der zumin- 
dest teilweise an Ruorid gebundenen Verbindungen. Dagegen kann die wasserige 
Zusammensetzung Spuren oder kleine Gehalte an Verunreiniguhgen an Ober- 
gangsmetallen oder Schwermetallen auiweisen, die aufgrund elnes Belzeffektes aus 

20 der metallischen Substratoberflache oden*und den Badbehiltern bzw. Rohrieltungen 
herausgel8st wuideri, die von vorhergehenden B§dem eingeschleppt wurden 
oder/und die aus Verunreinigungen der Rohstoffe stammen. Besonders bevorzugt 1st 
die wasserige Zusammensetzung frei oder weitgehend frei an Blei. Cadmium, Eisen, 
Kobalt, Kupfer, Mangan, Nickel, Zink oder/und ZJnn. Vor allem empflehit slch der Ein- 

25 satz weitgehend oder ganziich chromfreier wasseriger Zusammehsetzungen. Die 
wasserige Zusammensetzung, die weitgehend frei von Chrom(Vl>-Vemindungen ist, 
wsist auf Chrom-freien metallischen Oberflachen nur einen Chrom-Gehalt von bis zu 
0,05 Gew.-%, auf Chrom-haitigen metallischen Obeiflachen einen Chrom-Gehalt von 
bis zu 0,2 Gew.-% auf, Vorzugsweise ist die wasserige Zusammensetzung auch frei 

30 von Phosphor enthattenden Verbindungen, falls diese nicht an Polymere gebunden 
sind oder an diese weitgehend gebunden werden sollen. Es Ist bevorzugt, weder 
Chrom bzw. Phosphat oder Phosphonat, noch Gehalte an Blei. Cadmium, Eisen, Ko- 
balt. Kupfer, Mangan, Nickel, Zink odemjnd Zinn absichtlteh zuzugeben, so daC ent- 
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sprechende Gehalte nur aufgrund von Spurenverunreinigungen, Elnschleppung aus 
davor liegenden Badem bzw. Rohrieitungen bzw. aufgrund des Anlosens von Ver- 
bindungen der zu beschichtenden Oberflache auftreten konnen. Vorzugswelse ist die 
Zusammensetzung auch frei von Zusatzen oder Gehalten an Hydroxocarbonsauren 
5 wie z.B. Gluconsaure. • • 

Der Begriff "saubere metallische Oberflache" bedeutet hierbei eine ungereinigte me- 
talllsche, z.B. frlsch verzinkte Oberflache, bei der kelne Reinlgung notwendig ist, oder 
eine frisch gerelnigte metallische Oberflache. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren kann der organlsche Rlmbildner in der Form 
10 einer L6sung, Dispersion. Emulsion, Mikroemulsion oder/und Suspension vorliegen. 
Der organische Rlmbildner kann mindestens ein Kunstharz sein bzw. enthalten, ins- 
besondere ein Kunstharz auf Basis Acrylat, Polyacryl. Ethylen, Polyethylen, Poly- 
ester, Polyurethan, SiJiconpolyester, Epoxid, Phenol, Poiystyrol, Styrol. Hamstoff- 
Foimaldehyd, deren Mlschungen oder/und deren Mischpolymerisaten. Hierbei kann 
15 es sich urn ein kationisch, anionfech oder/und sterisch stabilisiertes Kunstharz bzw. 
Polymer oder/und deren Losung handeln. 

Vorzugswelse ist der organische Filmbildner ein Kunstharzgemisch oder/und ein 
Mischpolymerisat, das einen Gehalt an. Kunstharz auf Basis Aciylat, Polyacryl, Ethy- 
len. Polyethylen. Hamstoff-Formaldehyd, Polyester. Polyurethan. Polystyrol oder/und 

20 Styrol enthalt. aus dem wahrend bzw. nach der Abgabe von Wasser und anderen 
fluchtigen Bestandteilen ein organlscher Rim ausbikJet wind. Der organische Rlmbild- 
ner kann Kunstharz oder/und Polymer auf der Basis von Polyacrylat, Polyethylenimin, 
Polyurethan, Potyvinylalkohol, Polyvinylphenol. Polyvinylpyrrolidon, Polyasparagin- 
saure oder/und deren Derivate bzw. Copolymere, insbesondere Copolymere mit einer 

25 Phosphor enthaltenden Vinyh/erbindung. Emylerv-AcaryW^lischpolymerisat, Acryl- 
modlfizierter Polyester. AcryKPolyester-Potyurethan-Mischpolymerisat bzw. Styro- 
lacrylat enthalten. Das Kunstharz bzw. Polymer ist vorzugswelse wasserldslich. Es 
enthalt vorzugswelse freie Sauregruppen, die nicht neutralisiert sind. urn einen Angriff 
auf die metallische Oberflache zu ermdglichen. 

30 Ganz besonders bevorzugt ist ein Kunstharz auf Basis Polyacrylsaure. Polyacrylat 
oder/und Polyethylen-Acrylsaure, insbesondere letzteres ais Copolymer, oder ein 
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Kunstharz mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 40 bis 160 X, Insbesondere lm 
Bereich von 120 bis 150 °C. 

Die Saurezahl des KunstharzBS kann vorzugsweise im Bereich von 5 bis 800 liegen, 
besonders bevorzugt Im Bereich von 50 bis 700. Der Vorteil derartlger Kunstharze 
negt bei den moisten Fallen darin, daB es nicht erforderiich 1st, diese Kunstharze bzw. 
Polymere kationlsch, anionisch oder sterisch zu stabilisieren. Das Molekulargewicht 
des.Kunstharzes bzw. des Polymers kann im Bereich von mlndestens 1.000 u, vor- 
zugsweise von 5.000 bis 250.000 u, besonders bevorzugt im Bereich von 20.000 bis 
200.000 u liegen. 

Vorzugsweise ist der Phosphorgehalt der wasserigen Zusammensetzung weitgehend 
oder ganzlich an organische, insbesondere polymere Verbindungen gebunden, so 
daB der Phosphorgehalt fast nicht oder nicht an rein anorganische Verbindungen wie 
z.B. Orthophosphate gebunden ist. 

Einerseits kann die wasserige Zusammensetzung so beschaffen sein, daB sie keine 
Korrosionsinhibitoren enthalt, wobei die daraus gebildeten Beschichtungen bereits 
einen hervorragenden Korrosionsschutz erwerben. Andererseits kann sie auch einen 
Gehalt an jeweils mindestens einem Korrosionsinhibitor aufweisen. Der Korrosionsln- 
blbitor kann mindestens eine organische Gruppe odet/u.nd mindestens eine Amino- 
Gruppe aufweisen. Er kann eine organische Verbindung bzw. eine Ammonium- 
Verbindung, insbesondere ein Amin bzw. eine Amino-Verbindung, sein wie z.B. ein 
Alkanolamln. ein TPA-Amln-Komplex, ein Phosphonat, eine Polyasparaginsaure, ein 
Thiohamstoff, ein Zr-Ammonlumcarbonat, Benzotriazol. ein Tannin, ein elektrisch 
leitiahiges Polymer wie z.B. ein Polyanilin oder/und deren Derivate enthalten, wo- 
durch der Korrosionsschutz noch einmal deutlich verbessert werden kann. Es kann 
vorteilhaft sein, wenn der Korrosionsinhibitor in Wasser gut loslich oder/und in Was- 
ser gut dispergierbar ist, Insbesondere mit mehr als 20 gA^ Er ist vorzugsweise in 
einem Gehalt im Bereich von 0.01 bis 50 g/L, besonders bevorzugt im Bereich von 
0,3 bis 20 g/L, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0.5 bis 10 g/L in der wasse- 
rigen Zusammensetzung enthalten. Ein Zusatz von mindestens einem Korrosionsin- 
hibitor ist insbesondere fur elektrolytisch verzinkte Stahlbleche von Bedeutung. Der 
Zusatz eines Korroslonslnhibitors kann helfen, die erforderliche Sicherheit fur die Kor- 
rosionsbestandigkeft in der SerienfertJgung zu erzielen. 
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DarGber hinaus zelgte slch, daft ei^Zusatz von Mangantonen z.B. zugegeben als 
Metall in saurer Ldsung oder in Form von Mangancarbonat zu den in den Beispielen 
angefQhrten Zusammensetzungen die Alkallbestandigkeit verbesserte. Hierbei hat. 
sich insbesondere ein Zusafcvon Mn-lonen mit einem Gehalt im Bereich von 0,05 bis 
5 10 g/L sehr bewahrt Obenaschenderwelse ergab slch dureh dlesen Manganzusatz 
eine spurbare Verbesserung nicht nur der Alka/ibestandigkert, sondem auch der all- 
.gemeinen Korrosionsbestandlgkeit und derLackhaftung. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren Hegt der pH-Wert der wasserigen Losung des 
organlschen Filmbildners ohne Zugabe weiterer Verbindungen vorzugsweise !m Be- 
10 reich von 0,5 bis 12, insbesondere kleiner als 7, besonders bevorzugt im Bereich von 
1 bis 6 bzw. 6 bis 10,5. ganz besonders bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 4 bzw. 7 
bis 9. je nachdem, ob im sauren oder eher basischen Bereich gearbeitet wlrd. Dor 
pH-Wert nur des organischen Filmbildners in einer wisserigen Zubereitung ohne Zu- 
gabe weiterer Verbindungen liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 12. 

15 Weiterhin ist es bevorzugt daft die wasserige, Ruor enthaltende Zusammensetzung 
eineh hohen oder sehr hohen Anteil an Komplexfiuorfd, Insbesondere 50 bis 100 
Gew.-% bezogen auf den Gehalt an Fluor, enthalt Der Gehalt an Ruor in Form von 
Komplexen und frelen lonen in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) be- 
tragt vorzugsweise insgesamt 0,1 bis 14 g/L, vorzugsweise 0,15 bis 8 g/L, insbeson- 

20 dere 0,2 bis 3 g/L. 

Andererseits ist es bevorzugt, daft die wasserige Zusammensetzung einen Gehalt an 
Zirkonium als alleinlgem Kation oder in einem hoheren Anteil, d.h. mindestens 30 
Gew.-%, bezogen auf das Gemlsch an Kationen ausgewShft aus der Gruppe von Ti- 
tan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor enthalt Der Gehalt an derarti- 

25 gen Kationen in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) betragt vorzugswei- 
se insgesamt 0,1 bis 15 g/L. vorzugsweise 0,15 bis 8 g/L, Insbesondere 0,2 bis 3 g/L. 
Der Gehalt an Zirkonium oder/und Titan in der wasserigen Zusammensetzung betragt 
vorzugsweise Insgesamt 0,1 bis 10 g/L. besonders bevorzugt 0.15 bis 6 g/L, insbe- 
sondere 0,2 bis 2 g/L. Es wurde festgestellt. daft keines der Kationen ausgewahlt aus 

30 dleser Gruppe bessere Ergebnlsse bezOglich Korrosionsschutz und Lackhaftung er- 
bringt als Zirkonium, das arrteilig oder aflein ausgewahlt aus diesen Kationen enthal- 
tenlst 
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Wenn ein deutllcher OberschuS an Fluorid in Bezug auf den Gehalt an derartigen 
Katfonen auftritt, insbesondere mehr als 35 mg/L freies Fluorid, dann wind der Bei- 
zeffekt der wasserigen Zusammensetzung- veVstarkt Insbesondere ein Gehait an 35 
bis 350 mg/L freies Fluorid kahn helfen, die Dicke der erzeugten Beschichtung bes- 
ser zu kontrollieren. Wenn ein deutlicher.UnterschuR an Fluorid in Bezug auf den 
Gehalt an derartigen Kationen auftritt, dann wird der Beizeffekt der wasserigen Zu- 
sammensetzung deutlich verringert und eine dickere Beschichtung wird haufig aus- 
gebildet werden. die In manchen Fallen sogarzu dick seln kann und einer FiJHbrm- 
Korrosion leicht unteriiegen kann und noch dazu eine schlechtere Lackhaftung auf- 
weist 

Die erttstehende Beschichtung kann eine Konversionsbeschichtung oder eine Be- 
schichtung sein, die kelnes der in der metaJllschen Oberflache enthaltenen Bemente 
herausgelost und eingebaut enthalt Die Beschichtung lagert vorzugswelse auf der 
sehr dOnnen, direkt auf der metallischen Oberflache aufsitzenden Qxid/Hydroxid- 
Schicht direkt auf oder sogar direkt auf der metallischen Oberflache. Je nachdem 
man einen dicken oder dunnen Film aufbringen mochte, wird eine hohere oder gerin-r 
gere Kohzentratlon von Kationen aus o'ben genannter Gruppe bzw. Ruorid benotigt. 

Besondere gute Beschichtungsergebnisse wurden mit einem FlDssigkeitsfilm im Be- 
reich von 0,8 bis 12 ml/m2 erziett, insbesondere mit einem Flussigkeitsfiim von etwa 
2 ml/m2 im no-rinse-Verfahren (Auftrockenverfahren ohne nachfolgenden SpOlschritt) 
aufgetragen mit einem Produktfons-Rolteoater oder mit einem Flussigkeitsfiim von 
etwa 7 ml/m2 im no-rinse-Verfahren aufgetragen mit einem Labor-Rolteoater. Bei eK 
nem Walzenauftrag wird haufig ein dickerer ROssigkeitsfilm aufgetragen (ubMqher- 
weise im Bereich 2 bis 10 ml/m2) als beim Tauchen und Abquetschen mit glatten 
Gummiwalzen (ublicherweise im Bereich von 1 bis 6 mi/m2). 

Fur ein Konzentrat zum Ansetzen der Badldsung in eister Unie durch Verdunnen mit 
Wasser bzw. fur eine BganzungsBsung zum Ehistellen der Badlosung beim lange- 
ren Betrieb elnes Bades werden vorzugsweise wasserige Zusammensetzungen ver- 
wendet, die die meisten oder fest alle Bestandteile der Badlosung enthalt, Jedoch 
nteht die mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform, die bevorzugt 
separat gehaiten und separat zugeben wird. DarOber hinaus kann auch der Zusatz 
von mindestens einem Beschleuniger, wie er beim Phosphatieren Qblicherwelse ein- 
gesetzt wird, auch hier vortellhaft seln, well dadurch ein beschteunigter Angriff auf dl 
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metallische Oberflache durch Beschleunigung der oddafiven Aufiosung des Metalis 
bzw. der Legierung moglich fet Hierfcei sind z.B. mindestens ein Peroxid oder/und 
mihdestens eine Verbindung auf Basis von Hydroxylamin, NitroguanidtR bzw. Nitrat 
geeignet Das Konzentrat bzw. die Erganzungslosung welsen vorzugsweise eine 
5 Konzentration auf, die fQnftnal bis zehnmal bezuglich der einzelnen Bestandteile so 
stark angereichert ist wie die Badldsung. 

Der prganische Fllmbildner kann auch so zusammengesetzt sein, daB er (nur) was- 
serlSsliches Kunstharz oder/und Polymer enthart, insbesondere solches, das in L6- 
sungen mit pH-Werten £ 5 stabll ist 

10 Der organfeche Fflmblldner errthatt vorzugsweise Kunstharz bzw. Polymer, das einen 
hoheren Anteil an Carboxyl-Gnippen aufweist Andererserts konnen auch Kunstharze 
elngesetzt werden, die erst nach Umsetzung mit einer basischen Verbindung wie 
Ammoniak, Aminen oder/und AlkaJimetaltvert)indungen wasserioslich Oder wasser- 
dispergierbar werden. 

15 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann es bevorzugt sein, daB die wasserige 
Zusammensetzung mindestens ein teiihydrolysiertes Oder ganzlich hydrolysiertes 
Silan enthalL Das bietet dann den Vorteil, daB bei vielen Lacksystemen eine verbes- 
serte Haftung erzlelt wird. Das Silan kann ein Acyioxysllan. ein All«yisilan,.elnAlkyrtnV, 
alkoxysilan, ein Aminosflan, ein Aminoalkylsilan, ein Aminopropytbialkoxysilan. ein 

20 Bis-Silyi-Silan, ein Epoxysflan, ein Huoroalkyteilan, ein Glycidoxysilan wfe Z.B. ein 
GlycldoxyalkyiWalkoxysilan, ein Isocyanato-Silan, ein Mercapto-Silan, ein 
(Meth)acryiato-Sllan, ein Mono-SByl-Silan, ein MuW-Silyl-Silan, ein Bis-(trialkoxysilyt- 
propyl)amin, ein Bls-(trlarkoxysilyl)ethan, ein Schwefel enthaltendes Silan, ein BIs- 
(trialkoxyslryl)propyttetrasulphan, ein Ureldosllan wie z.B. ein (Ureidopropyltrial- 

25 koxy)silan oder/und ein vlnylsilan, insbesondere ein Vinyltralkoxysitan odei/und ein 
VInyltriacetoxysllan, sein. Es kann z.B. mindestens ein Silan im Gemisch mit einem 
Gehatt an mindestens einem Alkohol wie Athanol, Methanol oder/und Propanol von 
bis zu 8 Gew.-% bezogen auf den Silan-Gehaft sein, voizugsweise bis zu 5 Gew.-%, 
besonders bevoizugt bis zu 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt bis zu 0.5 Gew.- 

30 %. ggf. mit einem Gehalt an anorganlschen Partlkeln, insbesondere in einem Ge- 
misch aus mindestens einem Amino-SiJan wie z.B. Bis-Amino-Silan mit mindestens 
einem Alkoxy-Silan wie z.B. Trialkoxy-Silyl-Propyl-Tetrasurran oder ein Vinylsitan und 
ein BIs-Snyl-AmlnosUan oder ein Bis-Silyl-Poryschwefelsilan und/oder ein Bls-Sllyl- 
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Aminosilan oder ein Amlnosilan und ein Multi-Sityl-funktlonelles • Silan. Die wassenge 
Zusammensetzung kann dann auch alternatjv oder erganzend mlndestens efn den 
o.g. Silanen errtsprechendes^Siloxan enthalten. Bevorzugt sind solche Sila- 
ne/Siloxane, die eine Kettenlange Im Berelch von 2 bis 5 C-Atomen aufWelsen und 
eine funkbonelle Gmppe aufWelsen, die zur Reaktlon mit Polymeren geeignet ist Ein 
Zusatz von mindestens elnem Sllan oder/und Siloxan kann dazu gQnstlg sein, Haft- 
fa rucken auszubllden oder die Vemetzung zu fordem. 

Bel dem erfindungsgemaBen Verfahren wlrd ais anoiganische Verblndung in Partf- 
kelform ein feinverteiltes Pulver, eine Dispersion oder eine Suspension zugesetzt wie 
z-B. ein Carbonat. ein Oxld. ein Silicat oder ein Sulfat, insbesondere kolloidale oder 
amorphe ParHkel. Als anorganische Verblndung In Parbkelfotm slnd ParBkel auf Ba- 
sis von mindestens einer Verblndung des Aluminiums, Bariums, Cers, KafeSums, 
Lanthans, Siliciums, Titans. Yttriums, Zinks oder/und ZJrkoniums besonders bevor- 
zugt, Insbesondere ParHkel auf Basis von Alumlnlumoxid, Bariumsutfat, Cerdioxid, 
Seltenerdmlschoxid, Siliciumdioxid, Silicat, Tltanoxid, Yttriumoxld. .Zinkoxid oder/und 
Zirkonoxld. Vorzugsweise Hegt die mindestens eine anorganische Verbindung in Par- 
tikeltorm vor In Partikeln mit einer mltUeren PartikelgrSBe im Berelch von 6 nm bis 
150 nm, besonders bevorzugt im Berelch von 7 bis 120 nm, ganz besonders bevor- 
zugt im Berelch von 8 bis 90 nm, noch starker bevorzugt im Berelch von 8 bis 60 nm, 
vor allem bevorzugt im Berelchvon : 'lO bis 25 nnrt: Es 1st bevorzugt, da& groBere Par- 
tlkel eine eher plattchenfBrmlge oder langliche KomfOrm aufweisen. 

Fur den Fall. daB erflndungsgemaB beschlchtete und ggf. auch mit Lack oder 
lackahnlichen ObeizQgen versehene metallische Substrate geschweiBt werden soil- 
ten, kann es vorteilhaft sein, als ParHkel der Verbindung in Partikelform solche mit 
hoherer oder hoher elektrischer Leitfahigkeit einzusetzen. insbesondere solche von 
Oxlden, Phosphaten, Phosphlden bzw. Suffiden von Aluminium, Eisen oder Mo- 
lybdan, insbesondere Aluminiumphosphld; Eisenoxid, Elsenphosphld, mindestens 
eine Molybdanverblndung wie Molybdansulfld, Graphit oderAind RuB. wobei diese 
Partikel dann auch eine solche mittlere PartikelgroBe aufweisen konnen, daB sie ggf. 
aus der erfindungsgemaBen Schicht etwas starker herausragen. 

Bel dem erfindungsgemaBen Verfahren kann auch mindestens ein organisches L6-. 
semlttel zugesetzt werden. Ais organisches L5semittel fur die organischen Polymere 
kann mindestens ein wassermischbarer oder/und wasserioslicher Alkohol, ein Gly- 
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kolether bzw. N-Methylpyrrolidon oder/und Wasser verwendet warden, im Falle der 
Verwendung eines Ldsemittelgemisches insbesondere eine Mischung aus Wasser 
mit mindestens efnem langkettlgeri Alkohol, wie z-B^Fropylenglykol, ein Esteralkohol. 
ein Glykolether oder/und Butandiol. Vorzugsweise. wird jedoch In vielen Fallen nur 
5 Wasser ohne jegllches organisches Losemlttel zugegeben- Der Gehalt an organi- 
schem Losemlttel betragt, wenn Oberhaupt ein solches zugesetzt wird, vorzugsweise 
0,1 bis 10 Gew.-%, Insbesondere von 0,2 bis 5 Gew.-%, ganz besonders von 0,4 bis 
3 Gew.-%. Fur die Bandherstellung 1st es bevorzugt eher nur Wasser und keine or- 
ganlschen Ldsemlttel elnzusetzen. evo\ aufier geringen Mengen an Alkohol wle z.B. 
10 bis zu 3 Gew.-%. 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann als Gleltmittel mindestens ein Wachs 
ausgewahlt aus der Gruppe der Paraffine. Polyethylene und Polypropylene zugesetzt 
werden, insbesondere ein oxidlertes Wachs bzw. ein HD-Polyethylen. Es ist beson- 
ders vorteiihaft, das Wachs als wasserige bzw. als anionfech oder kationisch stabili- 

15 slerte Dispersion einzusetzen, weil es dann in der wasserigen Zusammensetzung 
leicht homogen vertellt gehalten werden kann. Der Schmelzpunkt des als Gleltmittel 
eingesetzten Wachses liegt bevoizugt im Bereteh von 40 bis 160 °C, insbesondere 
im Bereich von 120 bis 150 *C. Besonders vorteiihaft ist es, zusatzllch zu einem 
Gleitmittel mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 120 bis 165 °C ein Gleitmittel mit 
* 20 einem^chmelzpunkt Im Bereich von 45 bis 95 °C oder mit'einer Glasubergangstem- 
peratur im Bereich von - 20 bis + 60 °C zuzusetzen. insbesondere in Mengen von 2 
bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.-%, des Gesamtfeststoffgeharts. 
Letztgenanntes Gleitmittel kann auch altein vorteiihaft elngesetzt werden. Hn 
Wachsgehait 1st jedoch nur vorteiihaft. wenn die erfindungsgemaBe Beschichtung 

25 eine Behandlungsschlcht ist oder fails slch der Wachsgehait einer Vorbehandlungs- 
schicht bei der nachfolgenden Ladderung nicht nachtefllg auswirken sollte. 

Die SSuregruppen des Kunstharzes oder/und des Polymers konnen mit Ammoniak, 
mit Aminen wie z.B. Morpholin. Dimethytethanolamln, Dlethylethanolamin oder Triet- 
hanolamin oder/und mit Alkalimetallverbindungen wie z,B. Natriumhydroxid neutrali- 
30 siert sein. 

Vorzugsweise ist die wasserige Zusammensetzung firei von anoiganischen oder or- 
ganischen Sauren, ggf. mit Ausnahme von Hexafluorosauren. 
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Daruber hlnaus kann der wasserigen Zusammensetzung eine basische Verbindung 
zugesetzt werden, urn die wasserige Zusammensetzung !n einem pH-Wert im Be- 
relch von 0jS<bis*5 zu halten. Insbesondere bevorzugt sind Basen ausgewabtt-aus»* 
Ammoniak und Aminverbindungen wfe z.B. Triethanolamin. 

Die wasserige Zusammensetzung kann gegebenenfalls Jewells mindestens ein Blo- 
zld, einen Entschaumer, einen Haftvermittler, elnen Katalysator, einen Korrostonsin- 
hlbitor, ein Netzmittel oderAind eln Umfbrmadditiv enthalten. Manche Additive weisen 
hierbei mehrere FunkHonen auf; so sind viele Korrosionsinhibitoren glelchzeWg Haft- 
vermittler und ggf. auch Netzmittel. 

Der Wassergehalt der wasserigen Zusammensetzung kann in werten Berelchen 
schwanken. Vorzugsweise wird ihrWasseigehalt im Berelch von 95 bis 99,7 Gew.-% 
Hegen, insbesondere im Bereich von 97.5 bis 99,5 Gew.-%. wobei ein kleiner Tell des 
hier angegebenen Wassergehalts auch durch mindestens ein otganisches Loserhittel 
ersetzt sein kann. Bei Bandanlagen hoher Geschwindigkeit liegt der Gehalt an Was- 
ser Oder ggf: an Wasser zusammen mit einem Weinen Gehalt <bis zu 3 Gew.-%) an 
organisehem Lasemittei bevorzugt Im Bereich von 97 bis 99 Gew.-%. besonders be- 
vorzugt im Bereich von 97,5 bis 98,5 Gew.-%. Wenn der wasserigen Zusammenset- 
zung Wasser zugesetzt wird, wird vorzugsweise voll entsalztes Wasser oder eine 
andere etwas reinere Wasserqualit§t zugegeben. 

Bei dem erfindungsgema&en Verfahren kann die wasserige Zusammensetzung 
durch Aufwaizen, Ruten, Aufrakeln. Spritzen, Spruhen, Streichen oder/und Tauchen 
und ggf. durch nachfbigendes Abquetschen z.B. mit einerRolle aufgetragen werden. 

Die wasserige Zusammensetzung kann einen pH-Wert Im Bereich von 0.5 bis 12. 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 6 bzw. 7 bis 9. besonders bevorzugt Im Bereich 
von 1,5 bis 4 bzw. 6 bis 10,5 aufweisen, je nachdem, ob im sauren oder eher basi- 
schen Bereich gearbettet wird. 

Die wasserige Zusammensetzung kann insbesondere bei einer Temperatur im Be- 
reich von 5 bis 50 °C auf die metallische Oberflache aufgebracht werden, vorzugs- 
weise im Bereich von 10 bis 40 °C, besonders bevorzugt im Bereich von 18 bis 25 
°C. 



WO 02/31222 PCT/EP01/11506 

-15- 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann die metallische Oberfliche bei der Ap- 
pllkatlon der Beschlchtung auf Temperaturen Im Bereich von 5 bis 120 °C, vorzugs- 
weise im Bereich von 10 bis 60 "Q. garasbevorzugt von .18 bis 25 °C gehalten wer- 
den. 

5 Das Endtrocknen kann bei derartigen Filmen viele Tage andauem, wahrend die we- 
sentliche Trocknung bereits in wenlgen Sekunden vollzogen werden kann. Hierbel 
erfblgt das Verfilmen, vor allem beim Trocknen im Temperaturbereich von 25 bis 95 
•C, ggf. auch bei noch hSherer Temperatur. Das Ausharten kann dabei u.U. Ober 
mehrere Wochen dauem bis der Endtrocknungs- oder Aushartungszustand erreicht 
1 0 1st Hierbel wird oft kein oder nur ein geringer Anteil der Polymerisation durch therml- 
sche Vemetzung erfblgen bzw. der Anteil der Polymerisation entsprechend gering 
sein. Die derart verfflmte und ausgehartete erfindungsgemaBe Beschlchtung kann als 
Korrosionsschutzschicht angesehen werden, Insbesondere als Behandlungs- oder 
Vorbehandlungsschicht 

1 5 Bei Bedarf kann der Aushartungszustand zusatzllch durch chemische oder/und ther- 
mische Beschleunigung der Vemetzung, insbesondere durch Erwarmen, oder/und 
durch aktinlsche Bestrahlung Z.B. mit UV-Strahlung beschleunigt bzw. verstarkt wer- 
den, wobei dann geeignete Kunstharza/Polymere und ggf. PhotoiniBatoren zuzuset- 
zen sind. Durch entsprechende Zusatze bzw.- VerfahrensV^rfanten. kann eine teilwel- 

20 se. weitgehende oder voilstandige Vemetzung der Polymere erzleit werden. Die der- 
art vemetzte erfindungsgemaBe Beschichtung kann bei geringeren Anteilen (insbe- 
sondere bei 0,05 bis 5 Gew.-% an Polymeren in der wasserigen Zusammensetzung) 
an Polymeren als Korrosionsschutzschicht angesehen und eingesetzt werden. bei 
hSheren Anteilen (0,5 bis 50 Gew.-% an Polymeren in der wasserigen Zusammen- 

25 setzung) an Polymeren ate Primer-Schicht, insbesondere als Pretreatment-Primer- 
Schicht 

Weiterhin kann die beschichtete metallische Oberflache bei einer Temperatur Im Be- 
reich von 20 bis 250 °C, vorzugsweise im Bereich von 40 bis 120 °C, ganz besonders 
bevorzugt bei 60 bis 100 °C PMT (peak-metal-temperature) getrocknet werden. Die 
30 notwendige Verweilzeit beim Trocknen ist im wesentlichen umgekehrt proportional 
rur Trockentemperatur. Z.B. bei bandformigem Material 1 s bei 100 °C oder 30 min 
bei 20 °C, wahrend beschichtete Teile u.a. je nach Wanddicke deutlich langer ge- 
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trocknet werden mussen. Zum Trocknen eignen sich insbesondere Trockenelnrich- 
tungen auf Basis. von Umluft, Induktion, Infrarot oder/und Mikrowellen. 

Die Schichtdicke der erfindungsgemaBen Beschichtung liegl bevorzugt im Bereich 
von 0,01 bis 6 Mm. besonders bevorzugt Im Bereich von 0,02 bis 2,5 urn, ganz be- 
sonders bevorzugt im Bereich von 0,03 bis 1.5 urn. insbesondere im Bereich von 
0,05 bis 0,5 urn. 

Bei der Beschichtung von Bandem konnen die beschichteten Bander zu einem 
Bandspule (Coil) aufgewfckelt werden, ggf. nach einer Abkuhlung auf eine Tempera- 
tur im Bereich von 40 bis 70 °C. 

Die erflndungsgemaBe Beschichtung muB nicht die einzige Behandlungs- 
/Vorbehandlungsschicht sein. die auf die metallische Oberflache aufgebracht wird, 
sondem sie kann auch eine BehandlungsWorbehandlungsschicht unter zwei, drei 
Oder sogar vier verschiedenen BehandlungsWorbehandlungsschlchten sein. Bel- 
spieteweise kann sie in einem System von mindestens zwei derartigen Schichten als 
zweite Schicht z.B. nach einer alkallschen Passivierung wie z.B. auf Basis von Co- 
Fe-Kationen aufgetragen werden. Sie kann beispielsweise auch in einem System von 
mindestens drei derartigen Schichten als dritte Schicht Z.B. nach einer Aktivierungs- 
behandlung z.B. auf Basis von Titan und nach einer Vorbehandlungsbeschichtung, 
z.B. mil einem Phosphat wie ZnMnNi-Phosphat aufgebracht werden. Daruber hinaus 
slnd vlele weitere Komblnationen mlt ahnlichen oder anderen Behandlungs- 
/Vorbehandlungsschichten in einem solchen Schichtsystem denkbar und gut geeig- 
net Die Auswahl der Arten und Kombinationen solcher Beschlchtungen zusammen 
mit der erfindungsgemaBen Beschichtung 1st vor allem eine Frage der jewefllgen An- 
wendung, der Anforderungen und dervertretbaren Kosten. 

Auf die erfindungsgemaBe Beschichtung oder auf die oberste Behandlungs- 
A/orbehandlungsschicht in einem solchen Schichtsystem kann danh bei Bedarf min- 
destens eln Lack oder/und mindestens eine lackahnliche Beschichtung wie z.B. zu- 
erst ein Primer appliziert werden. Auf die Primer-Beschichtung kann bei Bedarf ent- 
weder eine Lack- oder eine lackahnliche Zwtechenschicht oder die weitere Lackab- 
fblge z.B. aus Fuller und mindestens einem Top Coat aufgebracht werden. Eine 
lackahnliche Beschichtung wird im Rahmen dleser Anmeldung auch als Beschichtung. 
aus "Lack" bezetehnet 
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Auf den teilwelse Oder ganzllch getrockneten bzw. ausgehirteten Film kann jeweils 
mindestens eine Beschichtung aus Lack, Polymer. Faroe, Webstoff oder/und Kleb- 
stofftrager aufgebracht werden, beispielsweise auch eine Spezialbeschichtung wie. 
z.B. eine Beschichtung mit der Bgenschaft IR-Strahlung zu reflektleren. 

5 Die erfindungsgemaH mit der wasserigen Zusammensetzung beschichteten Metall- 
teile, insbesondere Bander oder Bandabschnitte, konnen umgeformt, lackiert, mit 
Polymeren wte z.B. PVC beschichtet, bedruckt, . beklebt, heiBgelotet, geschweiftt 
oder/und durch Clinchen oder andere Fugetechniken mitelnander oder mit anderen 
Elementen verbunden werden. Das Umformen geschieht jedoch Qblicherweise erst 
10 nach dem Lackieren. Diese Veifahren sind grundsatzliph bekannt 

Die Aufgabe wird femer geiost durch eine wasserige Zusammensetzung zur Vorbe- 
handlung einer metaliischen Oberflache vor einer wefteren Beschichtung oder zur 
Behandlung jener Oberflache, die dadurch gekennzeichnet ist, daB die Zusammen- 
setzung neben Wasser 

15 a) mindestens einen oiganischen Filmbiidner, der mindestens ein wasseriosll- 
ches oder wasserdlspergiertes Polymer enthSit, 

b) einen Gehalt an Kationen oder/und Hexafluorokomplexen von Kationen aus- 
gewahlt aus der Gruppe vori titan, Zirkonlum, Hafnium, Siliclum, Aluminium 
und Bor, 

20 c) mindestens eine anorganische Veibindung in Partikeiform mit einem mittleren 
Partikeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektronenmikroskop im Be- 
reich von 5 nm bis zu 0,1 urn Durchmesser, 

d) ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan und 

e) ggf. mindestens einen Korroslonsinhibitor enthalt 

25 Das mit der wasserigen Zusammensetzung erfindungsgemaB beschichtete Teil mit 
einer metaliischen Oberflache kann ein Draht, eine Drahtwicklung. ein Drahtgeflecht, 
ein Stahlband, ein Blech, eine Verkleidung, eine Abschirmung. eine Karosserie oder 
ein TeB einer Karosserie. ein Teil eines Fahrzeugs, Anhangers, Wohnmobils oder 
Rugkorpers, eine Abdeckung. ein Gehause, efne Lampe, eine Leuchte, ein Ampele- 
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lement, ein MobelstGck oder Mobelelement, eln Element eines Haushaltsgerats. ein 
Gestell, ein Profil, ein Formteil komplizierter Geometrie. ein Leitplanken-. Hefekorper- 
oder.Zaunelement, eine StoBstange, ein TeK ausooder mit mindestens einem Rohr 
oder/und einem Profil, ein Fenster-, TOr- oder Fahrradrahmen oder ein Klelnteil wle 
5 z.B. eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder ein Brillengestell sein. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren stellt eine Alternative zu den genannten Chromat- 
haltigen Verfahren dar, insbesondere im Bereich der Oberflachenvorbehandlung von 
Metallband vor der LacWerung. und liefert im Vergleich zu ihnen ahnllch gute Ergeb- 
nisse hinsichtllch Korrosionsschutz und Lackhaftung. 

10 Daruberhinaus ist es moglich, das erfindungsgemaBe Verfahren zur Behandlung der 
In herkSmmlicher Welse gerelnigten Metalloberfliche ohne eine darauf fblgende 
Nachbehandtung wie dem Spulen mit Wasser oder einer geeigneten NachspQIISsung 
einzusetzen. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist insbesondere fur die Applikafion 
der BehandlungslSsung mittels eines sog. Rollcoaters geelgnet, wobei die Behand- 

15 lungsflussigkeit unmittelbar nach der Applikation ohne weitere nachgeschaltete Ver- 
fahrensschrltte wie z.B. Spulschritte eingetrocknet werden kahn (Dry-in-pJace- 
Technologie). Dadurch wind das Verfahren Z.B. gegeniiber herk6mmlichen Spritz- 
bzw. Tauchverfehren erheblich vereinfacht, und es fallen nur geringste Mengen an 
Abwasser an. weH durch das Abquetschernnlt einer Walze kaum Badflpsslgkeit un- 

20 genutzt verioren geht, was auch gegenuber den bereits etablierten. im Spritzverfah- 
ren mit NachspulBsungen arbettenden chromfreien Verfahren einen Vorteil darsteltt. 

Mit den erfindungsgemaBen Beschichtungen warden Vorbehandlungsschichten er- 
zielt, die zusammen mit dem nachfblgend aufgebracnten Lack ein Beschicntungssy- 
stem ergaben, der den besten chromhaltigen Beschichtungssystemen gleichwertig 
25 ist 

Oblicherweise sind die erfindungsgemaBen BescWchtungen weit dQnner als 0,5 \im. 
Je dicker die Beschichtungen werden, desto starker nimmt die Lackhaftung ab, wobei 
der Korrosionsschutz ggf. jedoch noch etwas verbessert wird. 



30 



Die erfindungsgemaBen Beschichtungen sind sehr preiswert, umweltfreundHch 
gut groBtechnisch einsetzbar. 
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Es war. Oberraschend, da& mlt einer erflndungsgemaBen Kunstharzbeschichtung 
trotz einer Schichtdicke von nur ca. 0,05 oder 0,2 pm um ein aufterordentlich hoch- 
wertiger*hramfreier Rim hergestellt warden konnte, der eine auRerondenttich-gute 
Lackhaftungsfestigkeit auf der erfindungsgemaSen Beschichtung ergibt Welterhin 
5 war es Oberraschend. daft der Zusatz feinteiliger Partikel eine slgnifikante* Verbesse- 
rung der Lackhaftungsfestigkeit ergab, wobei eine Verbesserung der Korrosionsbe- 
standlgkeitdurch Einlagerung der anorganischen Partikel erhoffi werden konnte, aber 
eine Verbesserung der Lackhaftungsfestigkeit nicht absehbar war. 

Belsplele: 

10 Die im folgenden beschriebenen Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung na- 
her eriautem. Die angegebenen Konzentratonen und Zusammensetzungen beziehen 
sich auf die Behandlungslosung selbst und nicht auf ggf. veiwendete Ansatzldsungen 
hoherer Konzentration. Alle KonzentratJonsanangaben sind als Festkorperanteile zu 
verstehen. d.h., die Konzentratonen beziehen sich auf die Gewichtsanteile der wirk- 

15 samen Komponenten unabhangig davon, ob die eingesetzten Rohstoffe in verdunn- 
ter Form z.B. als wasserige Ldsungen voriagen. Die Oberflachenbehandlung der 
Prufbleche erfolgte stets in der gleichen Weise und umfaRte im einzelnen die folgen- 
den Schritte: 

I. . a lkalischeReinigungimSpmzverfahrenmitGardoclean®S5160 

20 II. Spulen mit Wasser 

III. Spulen mit VE-Wasser 

IV. Auftrag der erfihdungsgemaBen Behandlungslosungen mittels Chemcoater 

V. Trocknen im Umluftofen (PMT: 60 bis 80 'C) 

VI. Beschichtung der vorbenandeHen Oberflachen mit Coil Coating-Lacksystemen 
25 (Primer und Top Coat). 

Fur die Vensuche wurde ein Polyethylen-Acrylat-Copolymer mit einer Saurezahl von 
etwa 30 und mit einem Schmetzbereich bei einer Temperatur im Bereich von 65 bis 
go "C gewahiL Das verwendete Polyacrylsaure-Vinytphosphonat-Copotymer wies 
eine Saurezahl von etwa 620 und seine 5%-ige wasserige Losung elnen pH-Wert von 
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ziemlich genau 2,0 auf. AIs Polyacrylsaure wurde technisch reine Polyacryisaure mil 
einer Saurezahl von etwa 670 una mit einem Molekulargewicht von etwa 100.000 u 
eingesetzt. Bei den eingesetzterHSilanen sind die technisch reinen Verbindungen 
zugesetzl worden, die in der wasserigen Zusammensetzung hydrolysierten und die 
insbesondere beim Trocknen und Ausharten zu Sitoxanen umgesetzt wurden. 

Alle erflndungsgemaBen Beisplele wurden phne Zusatz eines organischen Ldsemit- 
tels angesetzL In einzelnen Beispielen, Z.B. bei den Beispieten 1 bis 4 und 8 bis 10 
sowie bei Belspiel 15. wuide der pH-Wert durch Zusatz: von Ammoniak auf den in 
Tabelle 1 angegebenen Wert angepaBt Es wurden ansonsten keine nicht bei den 
Beispielen aufgefOhrten Additive zugesetzt Es konnen jedoch kleine Mengen an Ad- 
diOven bereits beim Rohstoffhersteller zugesetzt worden sein. Der Restgehaltzu 100 
Gew.-% bzw. zu 1000 g/L ergibt den WassergehaiL 

Das Mischen der einzelnen Komponenten konnte meistens in beliebiger Reihenfolge 
durchgetuhrt werden. Allerdings ist beim Zusatz von Mangancarbonat, Zirkonammo- 
niumcatbonat Oder Alumlniumhydroxld darauf zu achten, daB diese Substanzen zu- 
nachst in den konzentrierten sauren Komponenten aufgelost werden, bevor die 
Hauptmenge an Wasser zugesetzt wird. Bel dem Zusatz von Aluminiumhydroxid bzw. 
Mangancarbonat wird darauf geachtet. daB diese Stoffe in der wasserigen Zusam- 
mensetzung vollstandig gelost voriiegen. . 

ErfindungsgemaBes Beispiel 1: 

Stahlbleche, die aus handelsublichem kaitgewarzten Stahlband erharten wurden, 
wurden in einem aikalischen Sprilzreinlger zunichst emfettet und anschlleBend mit 
der erfindungsgemaBen wasserigen Zusammensetzung behandelt Dabei wurde eine 
deflnierte Menge der Behandlungsldsung so aufgetragen, daB slch eine NaBfllmdicke 
von ca. 6 ml/m 2 ergab. Die Behandlungsldsung enthielt neben Wasser und Fluoro- 
komplexen des Titans und Zirkoniums wasseriosliche Copolymere auf Basis von 
Acrylat und einer organischen Phosphor-halflgen Saure sowie eine wasserige Dis- 
persion anorganlscher Partikel in Form von pyrogener Kieselsaure. Die Losung hatte 
die folgende Zusammensetzung: 

1 ,6 g/L Hexafluorozirkonsaure, °- 8 
g/LHexafluorotitansaure, 2 g/L Poryacryl- 
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saure-Vinylphrcphonat-Copolymer, 2 g/LSI02 (als pyro- 

gene Kieselsaure), 

1 g/L Zitronehsaure. 

Die Kieselsaure-Dispersion enthielt Parfikel mft einem mittleren Partikeldurchmesser 
gemessen durch Rasterelektronenmikroskopie im Bereich von etwa 20 bis 50 nm. 
Die Bestandteile wurden In der angegebenen Reihenfolge gemischt und der pH-Wert 
der Losung anschlieftend.mit einer fluoridhaltigen Ammoniakl6sung auf 4,5 einge- 
stellt. Die wasserige Zusammensetzung enthielt 3,4 g/L Sauren, 4 g/L Feststoff und 
im Obrigen nur noch Wasser. Die Losung wurde nach Auftrag In einem Umluftofen bei 
ca. 70 °C PMT (peak-metal-tempenature) getrockneL Die in dieser Weise vorbehan- 
deften Stahlbleche wurden mit einem handelsublichen chromfreien Coil-Coating- 
Lacksystem beschichtet 

Erfindungsgemafies Beispiel 2: 

Stahlbleche wutden wie in Beispiel 1 beschrieben behandelt, jedoch mit einer Zu- 
sammensetzung, die als Obergangsmetall nur Titan und die anorganischen.PartikeJ 
in Form einer wasserigen kolioldalen Silica-Dispersion enthielt 

2 g/L Hexafluorotitansaure, 2 
g/LPotyacrylsaure-\^nylphospr»nat-Copolymer, 2 g/LSI02(ate- 

kolloidale Silica-Dispersion), 
0,5 g/L Zltronensaure. 

Die Silica-Dispersion enthielt Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser ge- 
messen durch Rasterelektronenmikroskopie im Bereich von etwa 8 bis 20 nm. 

ErfindungsgemaRes Beispiel 3: 

Stahlbleche wurden wie in Beispiel 1 beschrieben behandelt, Jedoch mit einer Zu- 
sammensetzung, die zusatzUch ein hydrolisiertes Alkoxysilan als Kupplungsreagenz 
enthielt 

2 

2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 
g/L PolyacrylsaureA/in^ 2 g/L SI ° 2 (a,S 
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kolloidaleSHica-Dlspersion). ~ 2,5 gA. Aminopnoyltrimethoxy- 

silan (AMEO). 

Zur Herstellung des Bades wurde zunachst die Silanverbindung In einer essigsauren 
L6sung unter mehrstundlgem RQhren hydroryslert, bevor die restllchen Bestandteile 
hinzugefOgt wurden. AnschlieBend wurde ein pH-Wert von 5 eingestellt 

ErfindungsgemaBes Belsplel 4: 

Ausgehend von elnem In Wasser unlosiichen Polyethylen-Acrylsaure-Copolymer 
wurde durch Zugabe einer geelgneten Menge elner AmmonlaWSsung bel ca. 95 °C 
unter RQhren und RuckfluBkuhlung eine 25 %-ige stabile, wasserige Dispersion er- 
halten. Mlt der so erhaltenen Dispersion wurde elne Behandlungsldsung hergesteltt, 
die wie folgt zusammengesetzt war 

5 g/L Polyemyten-Acrylat-Copoiyrner (als wasserige Dispersion), 2 
g/L Zirkonammoniumcarbonat. 1 0 9/L SI02 (als 

pyrogene Kleselsaure). 

Der pH-Wert der Behandlungslosung wurde auf 8,5 eingestelft. Dabei wurde darauf 
geachtet, daB der pH-Wert der Losung wahrend der Herstellung nicht unter einen 
Wert von 7,5 absinkt/da es sonst zu Ausfellungen des Polymers Oder der pyrogene* 
Kleselsaure hatte kommen konnen. Desweiteren wurde darauf geachtet daB die 
Trocknung des Rims bei einer PMT von mlndestens 80 *C erfolgt Ansonsten erfolgte 
die Behandlung des Stahlbandes wie in Beispiel 1 beschrieben. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 5: 

Feuerverzinkte Stahlbleche (HDG) mit einem Zinkanteil von Qber 95 % in der Verzin- 
kungsschlcht wurden In der glelchen Weise wie die Stahlbleche in den zuvor be- 
schriebenen Beispielen gereinigt entfettet und einer Oberflachenbehandlung mit der 
nachfolgend beschriebenen Zusammensetzung unterzogen: 

1 8 

2 g/L Hexafluorotitansaur©, 
gA. Polyacrylsaure (Molekulargewicht ca. 100.000), 5 gA. SI02 (als 

pyrogene Kieselsaure). 
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Die Bestandteile wurden In der angegebenen Relhenfolge In wasseriger Losung bzw. 
Dispersion zusammengegeben. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 6: 

Feuerverzinkte Stahlbleche wurden analog zu Beispiel 5 behandelt jedoch mit einer 
5 Zusammensetzung, die die anorganischen Partikel in Form einer kolioidalen Losung 
enthielt 

2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 1,8 
g/L Polyacrylsaure (Molekulargewicht ca. 100.000), 2 g/L Si02 (ate 

kolloidale Silica-Dispersion)'. 

10 Die In der Zusammensetzung enthaftenen Partikel wiesen einen mittleren Partikel- 
durchmesser im Bereich von 12 bis 16 nm auf. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 7: 

Feuerverzinkte Stahlbleche wurden analog zu Beispiel 6 behandelt. iedoch mit einer 
Behandlungslosung, deren Anteil an anorganischen Partikeln urn das Funffache ge- 
15 genOber der in Beispiel 6 angegebenen Zusammensetzung erhSht war 

2 g/L Hexafluoroziikonsaure,, 
1 ,8 gJL Polyacrylsaure (Molekulargewicht ca.100.000), 
10 g/L Si02 (ate kolloidale Silica-Dispersion). 

Die Emohung der Partikelkonzentration Qber die opCmalen Werte hinaus fuhrte zu 
20 einer Verschlechterung vor allem der Haftungseigenschaften einer nachfblgend auf- 
getragenen wetteren organischen Beschlchtung oder Lackierung. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 8: 

Ahnlich wie bei Beispiel 3 fur Stahtoberflachen wurden feuerverzinkte Stahlbleche mit 
einer Zusammensetzung behandelt. die neben Fluorometallat, Polymeren und anor- 
25 ganischen Partikeln ein in wasseriger Losung hydrolyslertes Silan enthielt Die Be- 
handlungslosung setzte sich dabei aus folgenden Bestandteilen zusammen: 
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2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 1.8 g/L 

Polyacrylsaure (Molekularaewicht ca; 100.000), 

4 g/L Si02 (als kolloidale Silica-Dispersion), 

2,5 g/L 3-Glycldyloxypropyl-trimethoxysilan (GLYMO). 

5 Zur Herstellung wurde die Silankomponente zunachst in wasseriger Losung hydroly- 
siert, und danach wurden die restlichen Bestandteile hlnzugefOgt 

ErfindungsgemaRes Beispiel 9: \ 

Ahnlich wie bei dem erfindungsgemafien Beispiel 4 fur Stahloberflachen wurden feu- 
erverzinkte Stahlbleche mil einer alkallsch eingesteltten Behandlungslosung vom pH- 
10 Wert 9 beschlchtet. die die folgende Zusammensetzung aufwles: 

5 g/L Polyethylen-Acrylat-Copolymer (als wasserige Dispersion), 2 g/L 
Zirkonammoniumcarbonat, 4 9^-- s »° 2 . 
(als kolloidale Silica-Dispersion). 

Auch hier belrug die Temperatur der Blechoberflache wahrend der Trocknung des 
15 Rims mlndestens 80 °C. 

ErfindungsgemSBes Beispiel 10: 

Feuerverzinkte Stahloberflachen wurden entsprechend dem vorangegangenen Bei- 
spiel 9 mit einer alkallschen Zusammensetzung von P H-Wert 9 behandelt, die neben 
der Polymerdlspersion und der Zr-Komponente eine wasserige Dispersion von Ti02- 
20 Parttkeln mit einer durchschnittlichen Parffltelgrofie von 5 nm enthielt und die wie folgt 
zusammengesetzt wait 

5 g/L Polyethylen-Acrylat-Copolymer (als wasserige Dispersion), 2 g/L 

Zirkonammoniumcarbonat 4 
(als wasserige Dispersion). 

25 ErfindungsgemaBes Beispiel 11 

Entsprechend dem erflndungsgemaBen Beispiel 10 wurden feuerverzinkte 
Stahloberflachen mit einer Ti02-haltigen Zusammensetzung behandelt, die Jedoch Im 
Gegensatz zu dem vorangegangenen Beispiel einen sauren pH-Wert von 3 aufwles 



5 
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und neben den Titan- und Zirkoniumverbindungen zusatzlich Aluminiumionen ent- 
hiett. 

3 g/L Hexafluorozirkonsaure, 2 
gJL Hexafluorotitansaure, 0.3 9^- AI(OH)3, 

2 g/L Polyacrylsaure 

(Molekulargewichtca. 100.000). 4 g/L TI02 (als wasserfge Disperse 

on). 

Die Ti02-haltigen Behandlungsldsungen welsen Im Verglelch zu den SI02-halBgen 
Zusammensetzungen in der Regel nochmals verbesserte Korrosionsschutzeigen- 
schaften insbesondere auf feuerverzlnkten Oberflachen auf. Allerdings weisen diese 
Zusammensetzungen gegenflber den Si02-haltigen Losungen eine deutfich verrin- 
gerte Lagerstabtlltat auf. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 12: 

Entspn3chend dem erfindungsgemaBen Beispiel 11 wurden feuerverzinkte Stahlble- 
15 che mit elner Zusammensetzung behandelt, die zusatzlich Mangan-ionen erithielt 

3 g/L Hexafluorozirkonsaure, 

g/L Hexafluorotitansaure, °- 3 ^ « 

2 g/L Polyacrytsaure 

(Molekulargewfcht ca. 100.000). 4 g/L TI02 (als wasserige Dispersl- 

20 on), 1 g/LMnCOS. 

Der Zusatz von Mn zu der Behandlungslosung verbessert zum elnen die Korroslons- 
schutewirkung der Beschichtung und erhoht insbesondere die Bestandigkeit der 
Schicht gegenuber alkallschen Medlen wie Z.B. gegenuber in der Bandbeschfchtung 
Obiichen Reinigungsmitteln. 

25 ErfindungsgemaBes Beispiel 13: 

Entsprechend dem erfindungsgemaBen Beispiel 12 wurden feuerverzinkte Stahlbte- 
che mit einer Zusammensetzung behandelt, die ansteUe der Ti02-Dlspersion eine 
kolloidale Silica-Dispersion enthielt 
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3 g/L Hexafluorozirkonsaure, 2 

g/L Hexafluorotitansaure, 0.3 S>L Al(OH)3, 

2 g/L Polyacrybaure 

(Molekulargewicht ca. 100.000), 2 g/L Si02 (als kolloidale Silica- 
5 Dispersion). 1 g/LMnCCM.- 

Der Zusatz von Mn zu der Behandlungslosung verbessert zum einen die Korrosions- 
schutzwirkung der Beschichtung und erhdht insbesondere die Bestandlgkeit der 
Schicht gegenuber alkallschen Medien wie z.B. gegenuber in der Bandbeschichtung 
ublichen Reinigungsmitteln. Anstelle der Ti02-Dlspersion wurde kolloidales Si02 zu- 
10 gesetzt. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 14: 

Entsprechend dem erfindungsgemaBen Beispiel 14 wurden feuerverzinkte Stahlble- 
che mil einer Zusammensetzung behandelt, die keine Hexafluorotitansaure und et- 
nen etwas veningerten Gehalt an Hexafluorozirkonsaure bzw. Polyacrylsaure ent- 
15 hlelt 

2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 0,3 

g/LAI(OH)3, 1 ' 8 ^ ***** 

saure(Mdlekulargewfchtca. 100.000), 2 g/L Si02 (als koltordale Sili- 

ca-Dispersion), 1 gA-MnC03. 

20 Der Zusatz von Mn zu der Behandlungslosung verbessert zum einen die Korrosions- 
schutzwirkung der Beschichtung und erhoht insbesondere die Bestandigkett der 
SchichtgegenGber alkallschen Medien wle z.B. gegenuber In der Bandbeschichtung 
Oblichen Reinigungsmitteln. Im Vergleich zu Beispiel 13 wurde der Gehalt an H2TiF6 
weggeiassen und der Gehalt an H22/F6 verringert. Dadurch wurde die Lackhaftung 

25 verbessert. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 15: 

Entsprechend dem erfindungsgemaBen Beispiel 14 wurden feuerverzinkte Stahlble- 
che mlt einer Zusammensetzung behandelt, die kelnen Gehalt an Aluminiumhydroxid 
enthielt: 
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2 g/L Hexafluorozirkonsaure, 1 ' 8 
. g/L Polyacrylsaure (Molekulargewicht oa. 100.000), 2 g/L Si02 (als 

kolloidaleSlllca-Dlsperslon). 1 S^- MnC03. 

Der Zusatz von Mn zu der Behandlungslosung verbessert zum einen die Kprrosions- 
5 schutzwirkung der Beschichtung und erhdht Insbesondere die Bestandigkert der 
Schicht gegenQber alkalischen Medien wie z.B. gegenuber in der Bandbeschichtung 
Oblichen Reinigungsmitteln. Der pH-Wert wurde durch Zusatz von Ammonik ange- 
paBt Im Vergleich zu Beispiel 14 wurde der Zusatz von Aiuminiumhydroxid vwegge- 
lassen. 

10 ErfindungsgemaBes Beispiel 16: 

Ausgehend von der Zusammensetzung des Belspiels 9 wurde der Gehalt an Polye- 
thylen-Acrylat von 5 auf 10 g/L hochgesetzt. Dadurch wird die erfindungsgemaBe 
Beschichtung dicker ausgebildet 

ErfindungsgemalSes Beispiel 17: 

15 Entsprechend dem erfindungsgem§Ben Beispiel 16 wurde zu der Zusammensetzung 
des Beispiels 16 noch ein Zusatz von 0,5 g/L an Polyethylenwachs mit einem 
Schmebpunkt IrtCBereich von 125. bis 165 'C zugesetzt. Dadurch wurde die Gleitfa- 
higkeit der Beschichtung deutlich verbessert. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 18: 

20 Der wasserigen erfindungsgemaBen Zusammensetzung des Beispiels 14 wurde der 
Korrosionsinhibitor Diethyjthioharnstoff zu 1 .0 g/L zugesetzt, wodurch sich die Korro- 
sionsbestandigkeit noch etwas verbesserte und eine hohere Slcherheit fur die Seri- 
ehferb'gung erzlelt wurde. 



25 Vergleichsbeispiel 1: 

Da die Korroslonsprufergebnisse und Beurteilungen von Uckhaftungsprufungen im 
aligemeinen sehr stark von dem verwendeten Lacksystem und den spezieBen Pruf- 
bedingungen abhangen, sind Absolutwerte fur solche Testergebnisse nur bedingt 
aussagekraftig. Daher wurden bei der Durchfuhrung der in den erflndungsgemaBen 
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Beispielen beschriebenen Experimente stets vergleichend Materialproben mil einem 
dem Stand der Technik entsprechenden Chromatierverfahren beschichtet, das zu 
einer Chroma uflage von ca. 20 mg/m 2 fuhrte. Hierzu wurde Gardobond® C4504 
(Chemetall GmbH), mit einer Badkonzentration von 43 g/L des handeteubllchen Kon- 
zentrates in der gleichen Weise wis die vorgenannten Losungen appliziert im Um- 
luftofen getrocknetund anschlieBend mil Coil-Coating-Lacken beschichtet. 

Vergteichsbeispiel 2: 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten anorganischen Verblndun- 
gen in ParHkeHbrm sind tur die Haftung einer nachfolgend aufgetragenen weiteren 
organischen Beschichtung und fur die KorrosionselgenschaftBn des Verbundes aus 
Metall, erfindungsgemaBer Vorbehandlung und organischer Beschicntung entschei- 
dend. Ate Verglelchsexperiment wurden daher Stahloberflachen mit einer wasserigen 
Zusammensetzung behandeit die bezuglich ihrer Inhaitsstoffe dem eriindungsgema- 
Ben Verfahren weftgehend entsprach. jedoch den wichtigen Zusatz der anorgant- 
schen Parukel nicht enthtett Die Zusammensetzung enthteit Im einzelnen 

2 g/L Hexafluorotitansaure, 2 
g/LPolyacrylsaun>Vinylphosphonat-Copolymer, 0,5 g/L Zitronen- 

saure. 

Die Zusammensetzung eigab einen im Vergleich zu der im erfindungsgema&en Bei- 
spiel 2 beschriebenen aqutvalenten Zusammensetzung mit dem Zusatz einer kolloH 
dalen SIBca-Disperaon deutiich reduzierten Korrosionsschutz. 

Vergteichsbeispiel 3: 

Entsprechend dem Vergteichsbetepiel 2 fur Stahloberflachen wurden feuerverzinkte 
Stahlbieche mit einer Zusammensetzung behandeit. die erfindungsgemaBe Be- 
standteile enthlelt jedoch keine anorganischen Verbindungen in Partikelform. 

2 g/L Hexafluorofitansaure, 1,8 
g/L Potyacrytsaure (Motekulargewicht ca. 1 00.000). 

Die Zusammensetzung ergab einen im Vergleich zu der im erfindungsgemaOen Bei- 
spiei 6 beschriebenen aquivalenten Zusammensetzung mit dem Zusatz einer koBon 
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dalen Silica-Dispersion sowohl eine deutlich reduzierte Haftung einer nachfolgend 
applfeierten Coil-Coating-Lackienjng als auch einen deutlich reduzierten Komosions-. 
schutz. 

Verglelchsbefspiel 4: 

5 Die Wahl elnes geelgneten organischen Filmbildners in Form von wasserioslichen 
Oder wasserdisperglerbaren Polymeren 1st ebenfells von entscheldender Bedeutung 
fur die Korrosionsschutzwirkung des Systems sowie die Haftung einer nachfolgend 
aufgetragenen Lackierung. Sowohl das Fehlen der Badkomponente als auch die 
Wahl einer ungeeigneten Polymerverblndung hat einen ertieblichen negativen BnfluB 
10 auf Korrosionsschutz und Lackhaftung. Als Beispiel fur ein im Sinne der ErRndung 
ungeekjnetes Polymersystem sei elne wasserige Losung elnes Polyvinylpyrrolldons 
der Fa. BASF genannt. Die Zusammensetzung der Badlosung entsprach ansonsten 
dem erfindungsgemaBen Verfahren. 

2 g/L Hexafluorozlrkonsaure, 2 
15 . Polyvlnylpyrrolldon (als wasserige Ldsung), 2 g/L Si02 

(als kolloldale Silica-Dispersion). 

MR dleser Zusammensetzung behandelte feuerverzinkte Stahlbleche wlesen eine 
gegenuber den vergleichbaren erfindungsgemafien Belspielen deutlich reduzierte 
Lackhaftung sowie einen schlechteren Korrosionsschutz auf. Welche Faktoren auf 
20 molekuiarer Ebene ein Polymersystem fDr elne Anwendung Im Sinne der Erfindung 
geeignet machen 1st bislang nicht ausreichend geklart. Die in den erfindungsgema- 
Sen Belspielen als geeignet angegebenen Polymersyteme wurden durch Screening- 
vertahren enmitteit 

Vergleichsbelsplel 5: 

25 Insbesondere auf Aluminiumoberflachen kommen zum Teil auch Vorbehandlungs- 
verfahren zum Einsatz, die neben komplexen Fluoriden des Zlrkoniums oder des Ti- 
tans keine weiteren Bestandteile wie organische Fiimbildner oder anorganische Partl- 
kel enthalten. Auf Zink- oder Bsenoberflachen bieten solche Verfahren jedoch keinen 
ausreichenden Korrosionsschutz. Dies kann durch KorrosionsprQfergebnlsse belegt 

30 werden, die an feuerverzinkten Stahlobemachen nach einer Behandlung mit einer 
Zusammsetzung erhalten wurden, die Hexafluorozirkonsaure als einzlge Kompo- 
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nente enthiett Die wasserige Zusammensetzung dieses Verglelchsbeispiels enthiett 
2 g/L Hexafluorozirkonsaure. 

In Tabelle 1 warden die Zusammensetzungen der in den Beispielen aufgefuhrten 
Versuchsbader verglelchend dargestelrt Tabelle 2 faBt die Ergebnisse der Korrosi- 
ons- und Lackhaftungsprufungen an den mit dlesen Zusammensetzungen erhaltenen 
Beschichtungen zusammen. 

Tabelle 1: Obersicht uber die Zusammensetzung der Belspiele und Verglelchsbel- 
splele. "Polyacryl" stent fQr Polyacrylsaure, ZnlCOa^fur ein Zr-Ammoniumcarbonat. 



Bsp. 


*T"t 

Zr, TI. Cr 






[g/L] 


Anorgan. 
Partikel 


c 

[g/L] 


Additive, 
Zusatze 


c 


pH 


B 1 


HzZrFa, 
H 2 TiF« 


1.6 
0,8 


Koiyacryi/ 

Vinylphos- 

phonat 


0 0 


nvrnafinss 
SiO a 


2 


Zltro- 

nen- 

s3ure 


1.0 


4,5 


B2 




2,0 


Polyacryt/ 

Vinylphos- 

phonat 


2.0 


kolloidales • 
SiOa 


2 


25tro- 
nerv 
saure 


0,5 


4,5 


B3 


HjZrFo 


2,0 


Polyacryl/ ' 
Vinylphos- 
phonat 


2,0. 


kolloidales 
Si0 2 


2 


AMEO 


2,5 


5 


B4 




2,0 


Polyethy- 
len/Acrylat 


5,0 


pyrogenes 

sio 2 


10 






8,5 


B5 


I^TiFe 


2,0 


Polyacryl 


1.8 


pyrogenes 
SiQ 2 


5 






2 


B6 


HjZrF, 


2.0 


Polyacryl 


1.8 


kolloidales 
Si0 2 


2 






2 


B7 


HaZrF, 


2.0 


Polyacryl 


1.8 


kolloidales 

sio 2 


10 






2 


B8 


HsTiFa 


2,0 


Polyacryl 


1.8 


kolloidales 

SI02 


4 


GLYMO 


2,5 


5 


B9 




2,0 


Potyethy- 
len/Acrylat 


5.0 


kolloidales 
Si0 2 


4 






9 


B10 




2.0 


Polyethy- 
len/Acryiat 


5,0 


TKV 
Dispersion 


4 






9 


B11 


HjZrFs, 
H 2 T1F 6 


3,0 
2.0 


Polyacryl 


2,0 


TKV 
Dispersion 


4 


AI(OH)3 


0,3 


3 


B12 


HaZrFe, 
HjTlFe 


3.0 
2,0 


Polyacryl 


2,0 


TiQr 

Dispersion 


4 


AI(OH)a 
MnC0 3 


0,3 
1.0 


3 


B13 


HaZrFe. 
HjJlF, 


3,0 
2.0 


Polyacryl 


2,0 


kolloidales 
SiO z 


2 


AI(OH)a 
MnCOj 


0,3 
1.0 


3 


B14 


H2ZrF 8 


2,0 


Polyacryl 


1.8 


kolloidales 


2 


AI(OH)3 


0,3 


3 
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SIOz 




MnCOs 


1,0 




B15 


HjZrFe 


2,0 


Polyacryl 


1,8 


kolloidaies 


2 


MnCO s 


1,0 


3 


B 16 




2,0 


Polyethy- 
len/Acrylat 


10,0 


kolloidaies 
SiO, 


4 






9 


B17 




2,0 


Polyethy- 
len/Acrylat 


10,0 


kolloidaies 
Si0 2 


4 


Poly- 
ethylene 
wachs 


0,5 


9 


B 18 


HjZrFe 


2,0 


Polyacryl 


1.8 


kolloidaies 
SiQ 2 


2 


AKOH), 

MnCO, 

Diethyl- 

thlo- 

namstoTT 


0,3 
1.0 
1.0 


3 


VB 1 


Gardo- 
bond* C 
4504 (Cr 
VI) 


43 












- * 


2 


VB 2 


H 2 TIF e 


2 


Polyacryl/ 

Vinylphos- 

phonat 


2 






Zitro- 

nen- 

satire 


0,5 


4,5 


VB 3 


HaZrFe 


2 


Polyacryl 


1.8 










2 


VB 4 


HaZrFe 


2 


Pafyvlnyl- 
pyrrolidon 


2 


kolloidaies 
SiQ, 


2 






2 


VB 5 


HaZrFe 


2 














2 



Belsplel 2: Ergebnlsse der Adhasions- und KorroslQnsschutzengebnlsse. 



Bel- 
spiel 


Sub- 
strat 


Schicht 
gewicht 
furZr- 
bzw. 


T-Bend 
T1* 
(Ent- 
haftung 


Erichsen- 
Tiefung 
nach 
Gitter- . 


Satespruhtest 
(DIN 50021) 
U [mm] nach 
480 h 


VDA-Wechsel- 
test (VDA 621- 
415) U [mm] 
nach 10 Zyklen 






Tt- 

Gehatt 
mg/m* 


in%) 


schnttt* 
(Enthaf- 
tungfn 
%) 


Ritz 


Kante 


Ritz 


Xante 


B1 


Stahl 


4,2 1.4 


5 


0 


5 


4 






B2 


Stahl 


3,5 


1 


0 


3.5 


4 






B3 


Stahl 


5.3 


5 


2 


3 


4 






B4 


Stahl 


5.2 


5 


1 


2 


3 






B5 


HDG 


3.5 


5 


2 


1 . 


2.5 


2 


3 


B6 


HDG 


5.3 


2 


0 


0.5 


2 


1 


2.5 


B7 


HDG 


5.3 


10 


2 


0.5 


1.5 


1 


25 


B8 


HDG 


3.5 


1 


0 


1 


2 


1 


25 


B9 


HDG 


5.1 


2 


0 


1,5 


2 


1 


2 
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B10 


HDG 


5,3 


2 


1 


1.5 


2 


1 


1.5 


B11 


HDG 


7,9 3,5 


10 


1 


1 


1 


0,5 


1 


Bt2 


HDG 


7,9 3,5 


5 


1 


0.5 


1 


0,5 • 


- ' 1r u 


B13 


HDG 


7,9 3.5 


5 


1 


1 


1.5 


0,5 


1 


B.14. 


HDG 


5,3 


1.5 


1 


0,5 


0,75 






B15 


HDG 


5,3 


2 


1 


0,5 


1 


.0.5 


1 


B16 


HDG 


5.3 


5 


1 


. 1 


1,5 


o;s 


1 


B17 


HDG 


5,1 


5 


1 


1 


1.5 


0.5 


1 


B18 


HDG 


5,3 


1.5 


1 


0,5 


0.5 


0.5 


0,5 


VB1 


Stahl 




0 


0 


0,5 


0,5 






VB1 


HDG 




2 


1 


0,5 


1 


0.5 


0.5 


VB2 


Stahl 


3.5 


60 


8 


7 


5,5 






VB3 


HDG 


3,5 


70 


10 


6 


7 


3 


4.5 


VB4 


HDG 


5,3 


80 


15 


4 


7 


2 


2.5 


VB5 


HDG 


5,3 


60 


6 


3 


5 


2,5 


4 



Die HaftungsprOfung mittels T-Bend-Test wurde nach NCCA-Norm durchgefuhrt, d.h. 
bei einer Biegung von T1 betrug der Zwlschenraum zwischen den umgebogenen 
Blechhalften eine Blechstarke von ca. 1 mm, so daB der Btegungsdurchmesser etwa 
1 mm betrug. Nach dieser sehr starken Biegung wurde die Lackhaftung durch AbriB- 
versuche mit Klebebarid gepruft und das Ergebnls als prozerrtualer Flachenanteil der 
Lackabplatzungen und Enthaftungen angegeben. 

Bei der HaftungsprOfung nach Erfchsen wurde zunachst ein Gitterschnitt an der lak- 
Werten Metaltoberflache angebracht und anschlleBend eine Erichsen-Tlefung von 8 
mm ausgefQhrt. Auch hier wurde die Lackhaftung durch AbriBversuche mit Webe- 
band geprOft und das Ergebnis in Form der prozentuaien Lackenthaftung angegeben. 

Die Ergebnisse verdeutlichen, daB die erfindungsgema&en Behandlungsiosungen 
hinsichtllch der Haftungseigenschaften einer nachfolgend aufgetragenen organischen 
Beschichtung und der mit dem Beschichtungsaufbau erzielbaren Korrosionseigerv- 
schaften dem als Standard herangezogenen Chromatierverfahren vergieichbare Er- 
gebnisse liefem. Den Vergleichsbeispielen entnimmt man, daB die Eigenschaften der 
Beschichtung hauptsachlich auf der richtlgen Wahi der Porymere und der anorgani- 
schen Partikel beruhen. Dabei kann das erfindungsgemaBe Behandlungsverfahren 
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sowohl lm leicht alkalischen als auch Im sauren pH-Wertbereich arbeiten, wenn fur 
den jeweiligen pH-Wertbereich geeignete Polymersysteme ausgewahlt warden. 

Generell kann man aus den angefuhrten Belspielen schluBfolgem, daB mit sauren 
5 Zusammensetzungen im pH-Wertabereich von 1 bis 5 im allgemeinen ein besserer 
Korrosionsschutz erzielt werden kann als mit alkalischen. Leicht alkalische Behand- 
lungslosungen kdnnen jedoch vorteilhaft sein, wenn Stahloberflichen oder berelts 
phosphatterte Oberflachen behandeit werden sollen, bei denen ein Beizangriff so ge- 
ring wie moglich gehatten werden soil. Die anorganischen Partikel, die in den Be- 

10 handlunglosungen verwendet werden. weisen idealerwelse elnen Partikeldurchmes- 
ser im Bereich von 5 bis 30 nm auf. Hier sind kolloldale Slltealosungen den entspre- 
chenden pulverformigen Produkten pyrogener Kieselsaure vor2uziehen, da mit ihnen 
In der Regel bessere Haftungseigenschaften erzielt werden konnen. Dies ist wahr- 
scheinlich auf die erheblich breitere TeiichengroBenverteilung der pyrogenen Pro- 

15 dukte zurQckzufuhren. Es war Qberraschend, daB es moglich war, fQr feuerverzinkten 
Stahl eine Beschfchtung zu entwickeln, die einer typischen Chromat-Vorbehandlung 
mindestens ebenburtig Ist. 

Obwohl die Beschichtungen der erflndungsgemaBen Beisplele nur eine Schichtdicke 
20 im Bereich von 0,01 bis 0,2 um, meistehs im Bereich von 0,02 oder 0,03 bis 0,1 urn, 
aufwiesen, waren diese Beschichtungen von hervorragender Qualitat 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Beschichtung einor metalfischen Oberflache mit einer weitgehend 
oderganzlich von Chrom(VI)-Verblndungen freien wasserigen Zusammensetzung 
zur Vorbehandlung vor einer wefteren Beschichtung oder zur Behandlung, bei der 
der zu beschichtende Korper ggf. - insbesondere ein Band oder Bandabschnltt - 
nach der Beschichtung umgeformt wird, dadurch gekennzeichnet, daB die Zu- 
sammensetzung neben Wasser 

a) mindestens einen organischen Fflmbfldner, der mindestens ein wasserlosli- 
ches oderwasserdispergiertes Polymer enthalt, 

b) einen Gehalt an Kationen oder/und Hexa- bzw. Tetrafluorokomplexen von Ka- 
tionen ausgewahlt aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hathium, Slliclum, 
Aluminium und Bor. 

c) mindestens eine anoiganische Verbindung in ParBkelfonn mit eiriem mittieren 
Partlkeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektronenmikroskop im Be- 
reich von 0,005 bis zu 0,2 um Durchmesser, 

d) ggf. mindestens ein Silan odei/und Slloxan berechnet als Silan und 

e) ggf. mindestens einen Konosionsinhibitor enthalt, 

wobel die saubere metallische Oberflache mit der wasserigen Zusammensetzung 
in Kontakt gebracht und ein ParHkel enthaltender Rim auf der metallischen Ober- 
flache ausgebildet wird, der anschlieBend getrocknet wird und ggf. zusatzlich 
ausgehartet wird und 

wobel der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Rim eine Schlchtdlcke im Be- 
reich von 0,01 bis 10 um aufweist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine metallische Ober- 
flache von Aluminium, Bsen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Znn, Zink oder 
von Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zlnn oder/und Zlnk ent- 
haltenden Legierungen, insbesondere von Stahl- oder verzinkten Stahtoberfla- 
chen, beschfchtet wild. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet daft der organische 
Rlmbildner in der Form einer LSsung. Dispersion, Emulsion, Mikroemulsion 
oder/und Suspension voriiegt 

4. Verfahren nach. einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet 
daft der organische Rlmbildner mindestens ein Kunstharz 1st, insbesondere ein 
Kunstharz auf Basis Acrylat Ethylen, Polyester, Poly- urethan, Siliconpolyester, 
Epoxld, Phenol, Styrol, Hamstoff-Fonnaldehyd, deren Derivate, Copolymere, Po- 
lymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet 
daft der organische Rlmbildner ein Kunstharzgemisch oder/und Mischpolymerisat 
1st, das einen Gehalt an Kunstharz auf Basis Acrylat, Polyaayl, Ethylen, Polye- 
thylen. Hamstoff-Formaldehyd, Polyester. Polyurethan. Polystyrol oder/und Styrol 
enthalt aus dem wahrend bzw. nach der Abgabe von Wasser und anderen flQch- 
tigen Bestandteilen ein organischer Rim ausMdet wind. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daft der organische Rlmbildner Kunstharze oder/und Polymers bzw. Derivate. 
Copolymere, Porymere. Mischungen oder/und Mischpolymerisate auf der Basis 
von Acrylat, Polyacryl, Polyethylenrmin. Polyurethan, Polyvlnylalkohol, Polyvinyl- 
phenol, Polyvlnylpyrrolidon oder/und Polyasparaginsaure, insbesondere Copoly- 
mere mit einer Phosphor enthaltenden Vlnytverbindung, enthalt 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Saurezahl der Kunstharze im Bereich von 5 bis 250 liegt 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Molekulargewichte der Kunstharze, Copolymere. Polymere bzw. deren 
Derivate, Mischungen oder/und Mischpolymerisate im Bereich von mindestens 
1000 u, voizugswefee von mindestens 5000. u, besonders bevorzugt von 20.000 
bis 200.000 u betragen. 
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9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet 
daB der pH-Wert des organischen Filmbildners in einer wasserigen Zubereftung 
ohne Zugabe weiterer Verbindungen im Bereich von 1 bis 12 liegt. 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet 
daB der organische Filmbildner nur wasseriosllche Kunstharze oder/und Polymere 
enthalt insbesondere solche, die in Losungen mit pH-Werten £ 5 stabil sind. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet 
daB der organische Filmbiidner Kunstharz oder/und Polymer enthalt, die Car- 
boxyi-Gruppen aufweisen. 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Sauregruppen der Kunstharze mit Ammonik, mit Arriinen wie z.B. Mor- 
pholin, Dimethylethanolamin,. Diethylethanolamin oder Triethanolamin oder/und 
mit Alkalimetallverbindungen wie Z.B. Natriumhydroxid stabilislert sind. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die wasserige Zusammensetzung 0,1 bis 50 g/L des organischen Rlmbiid- 
ners enthalt 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die wasserige Zusammensetzung 0,1 bis 50 g/L an Kationen oder/und 
Hexafluorokomptexen von Kationen ausgewahlt aus der Gruppe von Titan, ZJrko- 
nium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor enthalt 

15. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet 
daB der wasserigen Zusammensetzung Mn-lonen mit einem Gehalt im Bereich 
von 0,05 bis 1 0 g/L zugesetzt warden. 

16. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet 
daB der Gehalt an mindestens einem Silan oderfund Siloxan berechnet als Silan 
in der wasserigen Zusammensetzung vorzugsweise 0,1 bis 50 g/L betragt 
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17. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzefchnet 
dali die wasserige Zusammensetzung mindestens ein teilhydrolysiertes oder 
garizlich hydrolysiertes Silan enthalt 

ht&Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurctrgekennzefchnet 
daft mindestens ein Aminosilan, ein Epoxysilan, ein Vinylsilan oder/und minde- 
stens ein entsprechendes Siloxan enthalten 1st 

19. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzefchnet 
daB als anorganfsche Verbfndung in PartikeHbrm ein feinverteiltes Pulver, eine 
Dispersion oder eine Suspension wie z.B. ein Carbonat Oxid, Silicat oder Sulfat 
zugesetzt wird, insbesondere kolloidale oder amorphe PartikeL 

20. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzefchnet 
daR als anorganische Verbindung in ParBkelfbrm Partikel mit einer mitfleren Parti- 
kelgrofte im Beretch von 8 nm bis 150 nm verwendet werden. 

21. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzefchnet 
daB ate anorganische Verbindung In Partikelform Partikel auf Basis von minde- 
stens einer Verbindung des Aluminiums, Bariums, Cers oder/und .anderer Sel- 
tenerdetemehte, Kabiums, Lanthans, Siiiciums, Titans, Yttriums, Zlnks oder/und 
Zirkonfums zugesetzt werden. 

22. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzefchnet 
datt als anorganische Verbindung in ParfikeKorm Partikel auf Basis von Alumini- 
umoxid, Bariumsutfet Cerdioxid, SeKenerdmischoxki, SOiciumdloxid, Silicat TV 
tanoxid, Yttriumoxid, 23nko)dd oder/und Zirkonoxld zugesetzt werden. 

23. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzefchnet 
daB die wasserige Zusammensetzung 0.1 bis 80 g/L der mindestens einen anor- 
ganischen Verbindung in Partikelform enthalt 

24. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzefchnet, 
da& als organisches Losemittei fur die organlschen Polymere mindestens ein 
wassermischbarer oder/und wassertoslicher Alkohol, ein Glykolether bzw. N- 
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Methylpyrrolidon oder/und Wasser verwendet wird, im Faiie, der Verwendung ei- 
nes Losemtttelgemisches insbesondere eine Mischung aus Wasser mil minde- 
stens einem langkettigerpAlkohol, wie z.B. Prbpylenglykol, ein Esteralkohol, ein 
Glykolether oder/und Butandiol, vorzugswelse Jedoch nur Wasser orwe organi- 
sches LSsemittel. ! 



25. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet 
dali der Gehalt an organischem Losemittel 0,1 bis 10 Gew.-% betragt \ 

26. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzelchnet, 
dafi als Korrosionsinhibitor eine organteche Verbindung bzw. eine Ammoniunv 
Verbindung, insbesondere ein Amin bzw. eine Amino-Verbindung, zugesetzt wird. 

27. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Gleitmittel mindestens ein Wachs ausgewahlt aus der Gruppe der Paraffl- 
ne, Polyethylene und Polypropylene verwendet wird, insbesondere ein oxidiertes 
Wachs. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daft der Schmetzpunkt 
des als Gleitmittel. eingesejzten Wachses Im Berelch von 40 bis 1 60 °C llegt. 

29. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet 
da& die wasserige Zusammensetzung gegebenenfalls Jeweils mindestens ein 
Biozid, einen Entschaumer oder/und ein NetzmHtel enthalt 

30. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet 
dad eine wasserige Zusammensetzung mit einem pH-Wert im Bereich von 0.5 bis 
12 eingesetztwird. 

31. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet 
daB die wasserige Zusammensetzung bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 
50 °C auf die metallische QberBache aufgebrachtwird. 
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32. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprGche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die metallische Oberfiache bel der Applikation der Beschichtung auf Tempe- 
raturen im Bereich von 5 bis 120 °C gehalten wirtl 

33. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOcherdadurch gekennzeichnet, 
daB die beschichtete metallische Oberfiache bei einer Temperatur im Bereich von 
20 bis 400 °C PMT (peaknrnetai-temperature) getrocknet wind. 

34. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die beschichteten Bander zu einem Coil aufgewickeltwerden, ggf. nach einer 
Abkuhlung auf eine Temperatur im Bereich von 40 bis 70 °C. 

35. Verlahren nach einem der vorstehenden AnsprGche, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Standard-Coil-Coating-Lack F2-647 zusammen mit dem Top Coat-Lack 
F5-618 aufgebracht auf den getrockneten Oder ausgeharteten Film eine Haftfe- 
stigkeit von maximal 10 % der enthafteten Flache bei einem T-Bend-Test mit einer 
Biegung T1 nach NCCA ergibt 

36. Verfehren nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet 
daB die wasserige Zusammensetzung durch Aulwalzen, Fluten, Aufrakeln, Sprit- 
zen, Spruhen, Streichen oder Tauchen und ggf. durch nachfoigendes Abquet- 
schen mit einer Rolle aufgetragen wird. 

37. Verfehren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB auf den teilweise oder ganzlich ausgeharteten Film jeweils mindestens eine 
Beschichtung aus Lack, Polymeren, Farbe, Klebstoff oder/und Klebstofftrager 
aufgebracht wird. 

38-Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die beschichteten Metallteile, Bander oder Bandabschnitte umgeformt, iak- 
kiert, mit Polymeren wie z.B. PVC beschichtet, bedruckt, beklebt, heiBgelotet, ge- 
schweiBt oder/und durch Clinchen oder andere Fugetechniken mtteinander oder 
mit anderen Bemerrten verbunden werden. 
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39. Wasserige Zusammensetzung zur Vorbehandlung einer metalltechen Oberflache 
vor einer weiteren Beschichtung oder zur Behandlung jener Oberflache, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung neben Wasser - ' 

a) mjp<lestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein wa^serlpsli- 
ches oder wasserdisperglertes Polymer enthait, 

b) ein Gehalt an Kationen oder/und Hexafluorokomptexen von Katlonen ausge- 
wahlt aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und 
Bor, 

c) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikerfbrm mit einem mitueren 
ParUkeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektronenmlkroskop im Be- 
reich von 0,005 bis zu 0,1 pm Durchmesser, 

d) ggf. mindestens ein Sllan oder/und Siloxan berechnet als Sllan und 

e) ggf. mindestens einen KorrosionsinhibHor enthait 

40. Verwendung der nach dem Verfahren gemaB mindestens einem der vorstehen- 
den Anspruche 1 bis 38 beschichteten Substrate wie Z.B. Draht, Band oder einem 
Tell, dadurch-gekennzeichnet daB das zu beschichtende Substrat ein Draht, eine 
Drahtwicklung. ein Drah^eflecht ein stahlband, ein Btech. eine Verkleidung, eine 
AbscWrmung, eine Karosserie oder ein Tell einer Karosserie. ein Teil eines Fahr- 
zeugs, Anhangers, Wohnmoblte oder Flugkorpers. eine Abdeckung, ein Gehause, 
eine Lampe, eine Leuchte, ein Ampelelement, ein Mobelstuck oder Mobeiele- 
ment, ein Bement eines. Haushaltsgerats, ein Gestell, ein Proffl, ein Formteil 
komplizjerter Geometrie, ein Leitplanken-. Heizkorper- oder Zaunelement eine 
StpRstange, etn Tell aus oder mit mindestens einem Rohr oder/und einem Proffl, 
ein Fenster-, TQr- oder Fahnradrahmen oder ein KleinteU wie z.B. eine Schraube, 
Mutter, Fiansch, Feder oder ein Briilengestell tet 



